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Herrn Professor Dr. Dr.-Ing. E.h. Dr. techn. E. h. 


WILHELM BILTZ 


zum 65. Geburtstage am 8. Marz 1942 


Hochverehrter Herr Professor Biltz! 


Zu Ihrem 65. Geburtstage entbieten Ihnen Verlag und Redaktion 
der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie zugleich im 
Namen aller Mitarbeiter und Leser die herzlichsten Gliickwiinsche. 
Sie verbinden damit den Ausdruck warmsten Dankes fiir alle Fér- 
derung, die unsere Zeitschrift durch Sie erfahren hat. Sie gehiren 
nicht nur seit vielen Jahren zu ihren Herausgebern, Sie haben sich 
dariiber hinaus in einer Fiille wertvoller Mitteilungen auch als Autor 
immer wieder zu ihr bekannt. Wir hoffen und wiinschen, daB es 
Ihnen auch nach Ihrer aus gesundheitlichen Griinden erzwungenen 
Emeritierung noch recht lange méglich sein wird, der Wissenschaft, 


die Ihr Lebensinhalt ist, erfolgreich zu dienen. 


Verlag und Redaktion 
der Zeilschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie 


Arthur und Wolfgang Meiner Otto Hénigschmid Wilhelm Klemm 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 10 
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Ober Reaktionen fester Stoffe: 126. Mitteilung ’) 


Uber die Entgasung fester Stoffe 


Mitgeteilt von Gustav F. Hirrie 
Nach Versuchen von Hetumut THEIMER und WALDEMAR BREUER 


Mit 3 Abbildungen im Text 


1. Fragestellung 


Gelegentlich einer zusammentassenden Darstellung’) iiber den 
Frittungsverlauf wurde gezeigt, dab die Vorginge welche sich bei 
einer allmihlich steigenden Temperatur innerhalb der chemisch ein- 
heitlichen Pulver von Metallen, Metalloxyden und wohl auch Salzen 
abspielen, einer fiir diese Stofigruppen allgemein giiltigen Beschreibung 
fihig sind. Hierbei ist es notwendig, nach dem Verfahren von 
‘l'aMMANN die Erhitzungstemperaturen statt in der tiblichen Temperatur- 
zithlung (=t,°C) in Bruchteilen (=a) der in absoluter Zaihlung aus- 
gedriickten Schmelztemperatur des jeweils betrachteten Stoffes an- 
zugeben. Wir kénnen dann innerhalb des Erhitzungsverlaufes eines 
Pulvers und in sinngemiBer Ubertragung auch eines einzelnen 
Kristalls die folgenden Perioden unterscheiden: Periode a): unterhalb 





« = (0,23: Mit steigender Temperatur verringert sich infolge ge- 





steigerter Wirkung der Adhisionskrifte und dem damit sich steigerti- 
den Abdeckungseffekt die zugiingliche Oberfliche. 

Periode b): Von @ = 0,23 bis « = 0,36: Die Selbstdiffusion in der 
Oberfliche steigert sich zu einem merklichen AusmaB. Dank dieser 
Bewegungsméglichkeit kinnen die Oberflichenmolekiile ihre ortsfesten, 





') 125. Mitteilung: J. HAMPEL, Z. Elektrochem. angew. phys. Chem. derzeit 
im Druck. — 124, Mitteilung: G.F.Htrric, Cu. Birtner, R. Fenser, H. HANNA- 
waLp, W. Hernz, W. Hennic, E. HERRMANN, O. HNEVKOVSKY u. J. PECHER, 
Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 221. 

*) G. F. HOrric, Kolloid-Z. 97 (1941), 281. L. Teil: Zur Systematik und 
Thermodynamik der Frittungsvorgiinge. —- II. Teil: Die experimentellen Fest- 
stellungen itiber den Frittungsverlauf. — III. Teil: Die modellmiBige Be- 
schreibung des Frittungsverlaufes. 
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aber keineswegs immer der stabilsten Anordnung entsprechenden 
Lagen verlassen, was (anlog zum Hepva..-Effekt) zunichst eine 
Auflockerung (= Aktivierung) zur Folge hat. 

Periode c): Von « = 0,33 bis a = 0,45: Der vorangehend be- 





schriebenen Auflockerung folgt eine Desaktivierung (Stabilisierung) 
der Oberfliiche, welche darin besteht, daB die Obertlichenmolekiile 
die stabilsten Anordnungen einnehmen und damit die Oberfliche 
von Fehlern ausheilt, also gesundet. 

Periode d): Von «@ = 0,37 bis @ = 0,53: Die Selbstdiffusion im 


Inneren der Kristalle (Kristallgitter) steigert sich zu einem merk- 
lichen AusmaB. In Analogie zu dem vorwiegend zweidimensionalen 
Vorgang der Periode b) tritt auch hier zunachst eine Auflockerung 
= Aktivierung) des Kristallgitters ein. 





Periode e): Von a = 0,48 bis a = 0,8 und héher wird in Analogie 





zu der Periode c) bei gleichzeitiger KornvergréBerung (Sammel- 
kristallisation) eine Stabilisierung (Desaktivierung) des Gitterzustandes 
eintreten. — SchlieBlich gibt es noch Anzeichen, welche auf eine 
Periode f) oberhalb a = 0,8 deuten, die in einer neuerlichen Akti- 





vierung als Vorbereitung des Schmelzvorganges besteht. Diese 
ganze Darstellung setzt voraus, dab im Verlaufe der Temperatur- 
steigerung keinerlei Modifikationsumwandlungen eintreten. 

Die obige Theorie ist an Hand eines Erfahrungsmaterials auf- 
gestellt, das an zahlreichen Stoffen mit vielen sehr verschiedenartigen 
Untersuchungsmethoden gewonnen wurde. Die meisten dieser unter- 
suchten Pulver enthielten unerwiinschterweise deutliche Mengen 
gasformiger (z. B. Wasserstoff) oder fliichtiger Bestandteile (z.B. Wasser): 
bei Metallpulvern ist ein derartiger, wenn auch kleiner Gasgehalt 
kaum zu vermeiden. Im Verlaufe der Temperatursteigerung wird 
dieser Gasgehalt abgegeben. Dies erfolgt allerdings nicht nach irgend- 
einer einfachen Temperaturfunktion, sondern ganz iiberwiegend in 
jenen Perioden, welche mit einer Auflockerung verbunden sind, also 
in den Perioden b) und d). Um diese GesetzmiBigkeit zu priifen, 
wurden an einigen Stoffen planmiBige Entgasungsversuche durch- 
gefiihrt, iiber deren Ergebnisse im Nachfolgenden berichtet wird. 


Bei den hier zunichst interessierenden Systemen handelt es 
sich um solche Anlagerungen von Gasen oder fliichtigen Bestand- 
teilen an feste Stoffe, bei denen unter den betrachteten Verhilt- 
nissen unmdglich von irgendeiner thermodynamisch stabilen Ver- 


einigung gesprochen werden kann — also z. B. der Wasserstoff in 
10* 
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Kisen oder der Stickstoff in Kupfer. Der freiwillig verlaufende Vor- 
gang ist auf alle Fille bei allen Temperaturen eine sehr weitgehende 
AusstoBung des Gases aus dem festen Koérper. Wenn dies bei 
manchen, insbesonders bei den niederen Temperaturen nicht oder 
nur sehr langsam geschieht, so liegen eben Reaktionshemmungen 
vor. Solche Reaktionshemmungen kénnen dadurch verursacht werden, 
daB das Gas im Inneren so fest eingeschlossen ist, daB ihm der 
Weg ins Freie verschlossen ist, oder daB die Gasmolekiile, ins- 
besonders auch an der Oberfliche des festen Kérpers an ,,aktive“ 
und damit fester bindende Stellen angelagert sind. Solche Bindungen 
sind natiirlich schwerer und somit langsamer lésbar, als es in bezug 
auf einen allseits gesunden stabilen Kristall der Fall sein wiirde. 
Kine nennenswerte Gasabgabe ist erst dann méglich, wenn die 
Reaktionshemmungen aufgehoben werden, wenn also der Kristall 
auf Grund einer Temperatursteigerung eine Periode _beschreitet, 
welche die fiir die Beseitigung von Reaktionshemmungen giinstigen Ver- 
inderungen beinhaltet. — Wenn wir uns also zunichst hier auf die 
Betrachtung solcher Fille beschrinken, bei welchen die Verschiebung 
des Gases nur in der Richtung einer Gasabgabe erfolgen kann, so 
soll das keineswegs besagen, daB die hier maBgebenden Gesichts- 
punkte nicht auch ein Wort bei den kinetisch komplizierter liegenden 
thermodynamisch reversiblen Gasabgaben mitzareden hitten’). 


2. Die Ausfiihrung der Versuche 

Die Versuche mit Kupferpulver (Beobachter: THEmmER, Abb. 2 
Feld b): Das den Versuchen zugefiihrte Kupferpulver war das gleiche, 
wie es als Ausgangsmaterial fiir schon friiher*) beschriebene Unter- 
suchungen gekennzeichnet wurde. 2,000 g dieses Pulvers wurden 
auf den Boden eines halbgeschlossenen Réhrchens aus JenaerSupremax- 
Glas gebracht. Das obere offene Ende war mit einem Schliff ver- 
sehen, durch dessen Vermittlung das Réhrchen in vertikaler Stellung 
an ein Quecksilber-Manometer angeschlossen wurde. Das zum 
Manometer fiihrende Verbindungsrohr hatte eine mit einem Glashahn 
verschlieBbare zu den Vakuumpumpen fiihrende Abzweigung und eine 
andere ebenfalls verschlieBbare Abzweigung, an die sich ein kleines 
mit Phosphorpentoxyd gefilltes Gefi8 anschloB. Das untere mit dem 


') Uber die Gasabgabe bearbeiteter Metalle vgl. G. TAMMANN, Z. anorg. 
allg. Chem. 114 (1920), 278 und O. WERNER, Z. Elektrochem. angew. phys. 
Chem. 89 (1933), 611. | 

*, G. F. HOrTIG u. Mitarbeiter, 124. Mitteilung, Z. anorg. allg. Chem. 247 


(1941), 222—224, 
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Kupferpulver beschickte Ende des Glasréhrchens war in die Bohrung 
eines Stahlblocks eingebettet. In einer zweiten, symmetrisch zu der 
ersten angebrachten Bohrung lag die Schmelzstelle des der Tem- 
peraturmessung dienenden Thermoelementes. Der ganze Stahlblock 
lagerte isoliert in der Mitte eines vertikal aufgestellten elektrischen 
Ofens. Die vor der Verwendung dieser Anordnung durchzufiihrende 
Ausmessung der Riume und die Feststellung der jeweils von dem 
Bodenkérper abgegebenen Gasmenge erfolgte nach dem Prinzip des 
Tensi-EKudiometers'). Selbstverstiindlich muBte die jeweilige Ofen- 
temperatur in die EKichung mit einbezogen werden. Der der Gas- 
phase zur Verfiigung stehende Raum betrug einschlieBlich des Phos- 
phor(V)-oxydgefaBes etwa 30cm*. Die oben angegebene GriBe der 
Kupfer-EKinwaage war so gewihlt, daB der Partialdruck des Wasser- 
dampfes unter den gegebenen Verhiiltnissen niemals die Konden- 
sationsgrenze erreichte. Die Versuchsreihen selbst wurden so aus- 
gefiihrt, daB die mit der Kupfer-Einwaage beschickte Anordnung 
zuniichst bei Zimmertemperatur 1 Stunde evakuiert und hierauf der 
Ofen im allgemeinen so angeheizt wurde, dab die Temperatur binnen 
10 Minuten um 20° anstieg. Die Geschwindigkeit des Temperatur- 
anstieges beeinfluBt nur wenig die Ergebnisse; Sonderversuche 
zeigten, daB man auch zu den gleichen Ergebnissen gelangt, wenn 
man eine Anzahl von Temperaturpunkten wihrend lingerer Zeit 
(etwa +/, Stunde) konstant halt. Die Versuchsreihe, welche mit 
ausgeschaltetem Phosphor(V)-oxydgefiB durchgefiihrt wurde, ergab 
den Verlauf der Abgabe simtlicher verfliichtigbarer Bestandteile. 
Die in gleicher Weise wiederholte Versuchsreihe, jedoch mit ein- 
geschaltetem Phosphor(V)-oxydgefiB ergab den Verlauf der Abgabe 
simtlicher verfliichtigbarer Bestandteile, vermindert um den als 
Wasserdampf abgegebenen Anteil. Aus einer Versuchsreihe, welche 
in dem Phosphor(V)-oxydgefaiB zusiitzlich auch diinne Stabchen von 
elementarem Phosphor enthielt, konnte durch Vergleich mit den Er- 
gebnissen der vorangehenden Untersuchungsreihe die jeweils ab- 
gegebene Menge Sauerstoff festgestellt werden; sie war stets gleich 
Null. Eine weitere Versuchsreihe wurde so ausgefiihrt, da mit 
Hilfe von Schliffstiicken ein kleines, aus Supremaxglas bestehendes, 
mit drahtférmigen Kupfer(II)-oxyd beschicktes Réhrchen in horizon- 
taler Stellung méglichst nahe an dem elektrischen Ofen eingeschaltet 
und das Kupfer(II)-oxyd wihrend des Versuches auf 400° erhitzt 
wurde. Da unter diesen Umstiinden der aus dem Bodenkirper ent- 





') G. F. HOrr1G, 1. Mitteilung, Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
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weichende Wasserstoff zu Wasser verbrannt wird, das seinerseits 
von dem vor das Manometer geschalteten Phosphor(V)-oxyd auf- 
genommen wird, vermag ein Vergleich dieser Versuchsreihe mit der 
gleichen, jedoch ohne Kupfer(II)-oxyd ausgefiihrten den Verlauf der 
Wasserstoffabgabe zu beschreiben; bei den von uns untersuchten 
Kupferpulvern konnte eine Abgabe von gasférmigem Wasserstoff 
auf diesem Wege nicht festgestellt werden. Wird in geeigneter 
Weise méglichst dicht vor dem Manometer auch noch ein Gefib 
mit metallischem auf 200° gehaltenen Lithium in die Anordnung ein- 
geschaltet, so kann durch entsprechenden Vergleich mit anderen 
Versuchsreihen auch der Verlauf der Stickstoffabgabe beschrieben 
werden. Eine schematische Zeichnung der alle Adsorptionsméglich- 
keiten enthaltenden Anordnung ist in der Abb. 1 gegeben. 


i GAUUINGUIpe ; 

















POs 
Li 200° 


Abb. 1 


Schema der Versuchsanordnung mit allen Adsorptions- 
moiglichkeiten 


Die Versuche mit Eisenpulver (Beobachter: THEermer, Abb. 2 
Feld a): Das den Versuchen zugefiihrte Eisenpulver war ein uns von 
der Deutschen Pulvermetallurgischen Gesellschaft Frankfurt a/Main 
in dankenswerter Weise iiberlassenes elektrolytisch hergestelltes 
Pulver, fiir welches die folgende Analyse mitgegeben wurde: Gesamt- 
Fe: 99,2°/,, metallisches Fe: 97,25°/,, Pb: 0,0026°/,, Cu: 0,0016°/,, 
Ni: 0,0023°/,, Mn: 0,024°/,, Cr: 0,0004°/,, SiO,: 0,004°/,, Sulfid-S: 
0,0005°/,, P: 0,003°/,, CaO: 0,028°/,, C: 0,082°/,, N: 0,024°, 
und als nachtriiglich hinzugekommene Verunreinigung 0,15°/, 
Sulfatschwefel (berechnet als SO,). Die Feststellungen iiber 
die Abgabe der fliichtigen Bestandteile erfolgte grundsitzlich 
in den gleichen Anordnungen, wie sie vorangehend in bezug 
auf das Kupferpulver beschrieben sind. Es wurde hier jedoch 
mit Kinwaagen yon 3,000g gearbeitet und der durchschnittliche 
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Temperaturanstieg betrug binnen 10 Minuten 22°. Uberdies zeigte 
es sich, daB bei héheren Temperaturen ein aus den Oxyden des 
Schwefels bestehendes Gas entweicht; da es ferner ratsam schien, 
die entweichenden Gase auch auf einen etwaigen Kohlendioxyd- 
gehalt zu priifen, muBten die bei Kupfer verwendeten Versuchs- 
anordnungen hier erweitert werden. So wurde zusiitzlich eine Ver- 
suchsreihe ausgefiihrt, bei welcher das sonst fiir Phosphor(V)-oxyd 
bestimmte GefibB mit Natronkalk beschickt war: in den hdheren 
‘Temperaturgebieten waren jetzt die am Manometerbeobachteten Drucke 
wesentlich geringer als bei der Verwendung von Phosphor(V)-oxyd, 
und in dem Natronkalk wurde am Ende der Versuchsreihe eine 
entsprechende Menge Sulfat gefunden. Wird der Versuch so durch- 
gefiihrt, daB der Natronkalk mit einer Schicht von Calciumchlorid 
bedeckt wird, so ergeben sich héhere Drucke als unter Verwendung 
von Phosphor(V)-oxyd, was sich durch einen Vorgang 
CaCl, + H,O+1S0, —» CaSO, + 2HCl 

erklaren laBt. Die Priifung der abgegebenen Gase auf CO, verlief 
negativ. — Eine auf 380° im Vakuum erhitzte Probe zeigte bereits 
ein schwaches, aber deutliches Zusammenbacken; bei einer in gleicher 
Weise ausgefiihrten Erhitzung auf 580° ist der Zusammenhalt der 
Teilchen erheblich gréBer, der Frittungskérper liBt sich aber immer 
noch leicht zerschlagen. Das auf 720° erhitzte Pulver ergab einen 
Frittungskérper, der sich mit den einfachen Hilfsmitteln nicht mehr 
zerschlagen lieB. 

Die Versuche mit Zinnpulver (Beobachter: THEmeEr, Abb. 3): Die 
Uberlassung des Ausgangsmaterials verdanken wir gleichfalls der 
Deutschen Pulvermetallurgischen Gesellschaft Frankfurt a/Main. Es 
ist durch Verdiisen von geschmolzenem Zinn mittels Druckluft her- 
gestellt und enthilt Sb: 0,155°/,, Pb: 0,065°/,, Cu: 0,003°/, und 
Fe: 0,002°/,. Die Entgasungsversuche wurden in der gleichen 
Weise ausgefiihrt, wie es oben bei Kupfer beschrieben ist. Kine 
Vereinfachung dieser Arbeit bedeutete die Feststellung, daB bei dem 
Erhitzen als fliichtiger Bestandteil lediglich Wasserdampf abgegeben 
wird. Im Verlaufe der Erhitzung des Pulvers findert sich seine 
Farbe von fahlgrau iiber braun nach dunkel-grau-violett. Das im 
Vakuum auf 230° erhitzte Pulver zeigt noch keine Anzeichen eines 
Zusammenbackens. Das im Vakuum auf 250° erhitzte Pulver 
(Schmelzp. des Zinns = 231,83° C) zeigt nicht die charakteristischen 
Merkmale des Schmeizens und stellt nach dem Abkiihlen ein schwach 
gesintertes Pulver dar. 
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Die Versuche mit Korund (= a-Aluminiumoxyd, Beob- 
achter: Brever, Abb. 2, Feld c). Das Ausgangsmaterial wurde her- 
gestellt, indem zunichst aus einer wiBrigen Lésung von Aluminium- 
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Abb. 2. Die Entgasung 
von pulverférmigem a) Eisen, 
b) Kupfer, ec) a-Aluminiumoxyd, 

d) Nickel (GruBE u, SCHLECHT) 


nitrat nach den in der quantitativen 
analytischen Chemie iiblichen Vor- 
schriften ein Aluminiumhydroxyd- 
niederschlag bereitet wurde. Nach 
dem Dekantieren, Waschen und 
48-stiindigem Vortrocknen bei 110° 
wurde der Niederschlag fein zer- 
rieben und der nicht durch ein 
Sieb mit 1400 Maschen/cm? hin- 
durchgehende Anteil in einem 
Platintiegel in der Dauer von 
6 Stunden auf 1140° gehalten. Nach 
dem Abkiihlen wurde das Priparat 
so lange zerrieben, bis der fiir die 
weitere Untersuchung verwendete 
Hauptanteil (etwa 90°/,) durch ein 
Sieb mit 14000 Maschen/cm? hin- 
durchging. Hierauf erfolgte eine 
Durchmischung auf der Schiittel- 
maschine in der Dauer von 6Stunden. 
Bei allen Vorgingen wurde pein- 
lichst darauf geachtet, daB in das 
Priparat keinerlei Kieselsiure ein- 
gefiihrt werden konnte; so wurde die 
zur Fillung verwendete Ammoniak- 
lésung durch KEinleiten von gas- 
formigem Ammoniak in Wasser jedes- 
mal frisch hergestellt, und die Zer- 
reibungsvorginge erfolgten in einer 
Korund- Reibschale mit Korund- 
Pistill. Trotzdem man annehmen muB, 
daB die sechsstiindige Erhitzung bei 
1140° das Wasser und alle sonstigen 


fliichtigen Bestandteile ausgetrieben und eine vollstiindige Umwand- 
lung in den nicht hygroskopischen Korund bewirkt hat, enthielt das 


bei dem obigen Verfahren anfallende Produkt 1,80°/, fliichtiger Be- 
standteile. Es kann sich hierbei nur um Wasser und allenfalls 
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etwas Kohlendioxyd handeln, die nach dem hohen Erhitzen, also 
wihrend des Zerreibens, Siebens und Schiittelns von dem Priparat 
wieder aufgenommen wurden. Verschiedene Anteile dieses Priiparates 
wurden im Vakuum in der Dauer von 1 Stunde auf verschiedenen, 
aber konstanten Temperaturen = ¢t, gehalten und nach dem Abkihlen 
sofort der noch verbliebene Gehalt an verfliichtigbaren Bestandteilen 
(Wasser) bestimmt. 


Die Versuche iiber Nickelpulver, welche in dem Felde d der 
Abb. 2 dargestellt sind, sind fiir Vergleichszwecke einer Arbeit von 
GruBE und ScuiEcut') entnommen. Auf der Ordinate ist der spezi- 
fische elektrische Widerstand aufgetragen, wie er im Verlaufe der 
Erhitzung eines gepreBten Nickelpulvers im Hochvakuum beobachtet 
wurde. Aus gleichzeitigen Beobachtungen an dem Mac Lreop-Mano- 
meter folgte eindeutig, daB der bei etwa 170—200° einsetzende 
Abfall des Widerstandes durch eine Verbesserung des Kontaktes 
zwischen den einzelnen Pulverteilchen infolge eingetretener Gas- 
abgabe bedingt ist. 


3. Die Ergebnisse 


Die Ergebnisse der Entgasungsversuche sind in den Abb. 2 und 3 
dargestellt. Die Abb. 2 setzt sich aus vier Feldern zusammen, wobei 
sich das Feld a auf die an dem Kisen, das Feld b auf die an dem 
Kupfer und das Feld ¢ auf die an dem e-Aluminiumoxyd er- 
haltenen Ergebnisse bezieht. Das Feld d gibt fiir Vergleichszwecke 
die von GrusBE und ScuHuEcur') mitgeteilten Ergebnisse iiber die 
Veriinderungen der elektrischen Leitfihigkeit eines Nickelpulvers 
bei ansteigender Temperatur, und die Abb. 3 stellt unsere an Zinn- 
pulver gewonnenen Ergebnisse dar. Bei allen Feldern der Abb. 2 
und bei der Abb. 3 ist immer an dem unteren Rand als Abszisse 
die Erhitzungstemperatur (= t,° C) angegeben. An dem oberen 
Rand ist als Abszisse die gleiche Erhitzungstemperatur aufgetragen, 
jedoch angegeben als Bruchteil (= a) der in absoluter Zihlung aus- 
gedriickten Schmelztemperatur des betreffenden Stoffes. Allen Feldern 
der Abb. 2 ist die nach den a-Werten geteilte Abszisse gemeinsam, 
so daB auch die an den verschiedenen Stoffen erhaltenen Ergebnisse 
in bezug auf dieses TemperaturmaS unmittelbar an Hand der Ab- 
bildung verglichen werden kénnen. Auf den Ordinaten der Felder a, 


1) G. GruseE u. H. ScHLEcHT, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 
(1938), 367, Abb. 10. 
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llichtigen Stoffe eingetragen, welche bis zu einer Vorerhitzung auf 
die Temperatur t, in 1 Mol (bzw. g-Atom) des festen Bodenkérpers 
noch verblieben sind. 
Bei der Besprechung der Ergebnisse wollen wir die Gasmenge 
(= —dm), welche von dem Bodenkérper bei der Erhéhung der 
Temperatur um einen konstanten Betrag (= dt,) abgegeben wurde, 
als Kntgasungsgeschwindigkeit (=¢c = — dm/dt,) bezeichnen. 
Dem Feld a der Abb. 2 entnimmt man, daB in dem von uns 
untersuchten Kisenpulver als vertfliichtigbare Bestandteile Wasser, 
Wasserstoff, Stickstoff und Oxyde 


“=z Uf YP 08 Y 70 : 
a . g — des Schwefels enthalten waren. 


» 














Ss Y 
8} %, : 
S *s Sn Von dem Wasser wird schon 
S. ml - unterhalb 100° ein nennenswerter 
> . Anteil abgegeben. Zwischen 100° 
S , und 200° tritt eine kleine Ver- 
tig oF “S"*e=s=ey%} langsamung in der Kntgasungs- 
pore ee re geschwindigkeit auf, welche sich 
von pulverférmigem Zinn wieder steigert, um bei etwa 250° ein 


‘Maximum zu erreichen (in der H,O- 
Kurve des Feldes a durch ein Ringelchen bezeichnet). Bei 400° ist 
praktisch das gesamte in dem Eisen enthaltene Wasser abgegeben. 
Auffallend ist es, daB etwa unterhalb 480° wieder ein wenig Wasser 
aus der Gasphase von dem Bodenkérper aufgenommen und oberhalb 
dieser ‘Temperatur wieder abgegeben wird. 

Hiervon verschieden sind die Merkmale der Wasserstoff- und 
Stickstoff-Austreibung. Diese beiden Gase werden bis 100° itiber- 
haupt nicht abgegeben; dann erst setzt die Abgabe mit allmahlich 
gesteigerter Entgasungsgeschwindigkeit ein, um (in dieser Beziehung 
mit der Wasserabgabe iibereinstimmend) bei etwa 250° ein Maximum 
zu erreichen. Der Stickstoff ist praktisch vollstindig bei etwa 300°, 
der Wasserstoff bei etwa 500° ausgetrieben. Hiervon abermals ver- 
schieden ist die Abgabe der Oxyde des Schwefels. Diese be- 
ginnt iiberhaupt erst bei etwa 440°, das Maximum der Entgasungs- 
geschwindigkeit wird etwa bei 490° erreicht, und bei etwa 530° ist 
die Abgabe beendet. 

Die Beobachtung, daB von dem Wassergehalt bereits ein 
nennenswerter Anteil bei der Erhitzung bis 100° abgegeben wird, 
wiederholt sich bei dem Kupfer, dem @-Aluminiumoxyd und dem 
Zinn. Bei dem Kupfer steigert sich fir den Wasserdampf die 
Entgasungsgeschwindigkeit auch iiber 100° hinaus, um bei etwa 
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130° ein Maximum zu erreichen, nach einer voriibergehenden Ver- 
iangsamung (Minimum bei etwa 250°) wird ein neuerliches Maximum 
der Entgasungsgeschwindigkeit bei etwa 285° durchschritten; bei 
300° ist praktisch das gesamte Wasser ausgetrieben. Qualitativ 
ihnliche Merkmale zeigt die Wasserabgabe bei dem e-Alumi- 
niumoxyd; abgesehen von der unterhalb 100° erfolgenden Ent- 
waisserung durchschreitet hier die Entgasungsgeschwindigkeit auch 
zwei Maxima, nimlich bei etwa 360° und 690°, dem dann vor 1000° 
noch ein drittes Maximum folgt; dazwischen liegen sehr ausgepriigt 
die Minima. Bei dem Zinn ist mit der unterhalb 100° statt- 
findenden Wasserabgabe nahezu die gesamte Entwiisserung bewerk- 
stelligt. 


Die Abgabe des Stickstoffs aus dem Kupfer setzt erst ober- 
halb 100° ein, und da auch nur mit einem .geringen Betrag; die 
Entgasungsgeschwindigkeit erreicht bei etwa 140° ein Maximum; die 
Hauptmenge wird erst bei héheren Temperaturen mit einem Maximum 
der Entgasungsgeschwindigkeit bei etwa 295° abgegeben. 


SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB es sich bei den 
Metallen in allen Fallen um einen Gehalt von verfliichtigbaren An- 
teilen handelt, der kleiner als 0,1 Gew.-°/, ist. 


4. Die Gesetzmahigkeiten in der Gasabgabe 


So vielfaltig die oben beschriebenen Erscheinungen in der Gas- 
abgabe auch sein mégen, so lassen sie sich doch auf Grund der im 
Abschnitt 1 dargelegten theoretischen Grundlagen von einem ein- 
heitlichen und einfachen Gesichtspunkt aus ordnen, verstehen und 
zu Aussagen iiber die Bindungsart des fliichtigen Anteiles verwerten. 


Der Anteil des Wassers, welcher unterhalb etwa 100° ab- 
gegeben wird, ist eher mit einer Benetzung als mit einem Kinbau 
in den Bodenkérper zu vergleichen. Sein Vorhandensein scheint 
ohne besondere MaBnahmen unvermeidlich zu sein, seine Abgabe ist 
eine triviale Angelegenheit, die sich bei allen Stoffen in ungefahr 
der gleichen Weise vollzieht. 


Von diesem Wasseranteil abgesehen liegen die Maxima der Ent- 
gasungsgeschwindigkeit bei « = 0,29 + 0,02 (in der Abb. 2 durch 
Ringelchen bezeichnet), oder bei « = 0,42 + 0,01 (durch deutlich 
hervorgehobene Punkte bezeichnet). Diese beiden Gebiete, in welchen 
die Hauptentgasungen stattfinden, sind in der Abb. 2 durch schraf- 
fierte Streifen veranschaulicht. 
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Das Gebiet a = 0,29 + 0,02 fallt mitten in die Periode b) 
hinein (vgl. Abschnitt 1), es bezeichnet also einen Zustand, in welchem 
eine Auflockerung und ein Umbau der Oberfliche mit dem 
Reaktionsziel einer stabilen Anordnung stattfindet. Es ist verstaind- 
lich, daB ein solcher Vorgang den in der Oberfliche eingebauten 
fliichtigen Bestandteilen ein Entweichen erleichtert. Man kann aber 
auch schlieBen, daB die hier abgegebenen fliichtigen Bestandteile in 
der Oberflache und nicht im Gitter festgehalten waren. In dieser 
Weise war der gesamte verfliichtigbare Stickstoff an das Eisen, 
gréBere Anteile des Wasserstofis und des Wassers an Eisen, des 
Wassers an Kupfer und an a-Aluminiumoxyd, kleine Anteile des 
Stickstoffs an Kupfer und wohl auch gréBere Anteile der von dem 
Nickel festgehaltenen gasférmigen Bestandteile gebunden. 

Das Gebiet @ = 0,42 + 0,01 fallt in die Periode d) hinein, es 
bezeichnet also einen Zustand, in welchem eine Auflockerung und 
ein Umbau der Kristallgitter mit dem MReaktionsziel einer 
stabileren Anordnung stattfindet. Von den in diesen Temperatur- 
gebieten abgegebenen fliichtigen Bestandteilen kann man schlieBen, 
daB sie in dem Kristall-[nneren festgehalten bzw. eingeschlossen 
waren. In dieser Weise waren die gesamten Oxyde des Schwefels 
an das Eisen, der weitaus gréBte Teil des Stickstofis an das Kupfer, 
und kleine Anteile des Wassers an das Kupfer, das a@-Aluminium- 
oxyd und wohl auch das EKisen gebunden. Hierbei braucht man 
keinen Unterschied zu ‘machen, ob der gasférmig abgespaltene Be- 
standteil bereits in dieser chemischen Form in dem Bodenkérper 
enthalten war oder sich erst im Verlaufe der Erhitzung (z. B. Wasser 
aus Wasserstoff und Oxyd) gebildet hat. 

Die Versuche, welche mit der Untersuchung des Zinns bei 
Zimmertemperatur beginnen und sich in der Richtung gegen die 
héheren Temperaturen bewegen, treffen das Zinn in dem Zustand 
a= 0,58 an und erhéhen diesen Wert im Verlaufe der Unter- 
suchung. Der uns interessierende Wert « = 0,29 liegt hier bei 
— 127° und der Wert a = 0,42 bei — 61°. Das Zinn befindet sich 
also bei Zimmertemperatur bereits in einem so hohen Warmezustand, 
daB wir nennenswerte Mengen von irreversibel gebundenen fliichtigen 
Bestandteilen weder in der Oberfliche, noch im Kristall-Inneren er- 
warten kénnen, was auch von unseren Ergebnissen bestitigt wird. 
Die gleiche Uberlegung muB natiirlich ihre Giltigkeit fir alle niedrig 
(etwa unterhalb 400° C) schmelzenden Stoffe haben. 








G. F. Hiittig. Uber die Entgasung fester Stoffe 145 


Die vorliegende Arbeit ist von der Deutschen Gold- und Silber- 
scheideanstalt, bzw. der Deutschen Pulvermetallurgischen Gesellschaft 
Frankfurt a/Main angeregt und ideell und materiell geférdert worden. 
Wir sprechen auch hier unseren herzlichen Dank aus. 


Zusammenfassung 


Es wird eine auf ein breites experimentelles Material gegriindete 
Theorie mitgeteilt, welche fiir feste Stoffe mit bekanntem Schmelz- 
punkt die Temperaturgebiete anzugeben gestattet, in welchen 
bei allmahlich ansteigender Temperatur eine Auflockerung der Ober- 
fliche (#2 = 0,29) und eine Auflockerung des Kristallgitters (a = 0,42) 
stattfindet. Es wird gezeigt, daB die in dem Eisen, Kupfer, «-Alu- 
miniumoxyd und Nickel irreversibel festgehaltenen fliichtigen Fremd- 
bestandteile mit maximaler Geschwindigkeit bei den genannten Auf- 
lockerungstemperaturen abgegeben werden. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 194] 
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Die Darstellung reiner Scandiumverbindungen’) 


Von Werner Fiscuer und Rupotr Bock?) 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Inhalt: L. Kinleitung. S. 146. IL. Allgemeines iiber die Ausfiihrung der 
Versuche. 8S. 148. III. Nachpriifung bekannter Fiallungsreaktionen. S. 150. 
IV. Verfliichtigungsverfahren. S. 164. V. Auséthern der Rhodanide. 8S. 171. 
VI. Verschiedenes. 8S. 188. VII. Ubersicht iiber die Trennungsreaktionen 
des Scandiums. S. 189. 








|. Einleitung 


Als wir zur Fortfiihrung der Untersuchungen iiber das metallische 
Scandium®) reines Scandiumoxyd als Ausgangsmaterial benétigten 
und deshalb kiiufliches, etwa 60°/,iges Rohmaterial nach Literatur- 
vorschriften von den Verunreinigungen zu befreien versuchten‘), 
erhielten wir in zwei Richtungen unbefriedigende Ergebnisse: Die 
letzten Reste der Verunreinigungen waren nur schwierig oder 
gar nicht entfernbar, und in den meisten Fallen traten erhebliche 
Verluste an Scandium auf. Die im Gegensatz zu diesem Befund 
stehenden giinstigen Urteile, die in der Literatur iiber die betreffenden 
‘Trennungsoperationen gefallt worden sind, sind wohl darauf zuriick- 
yufiihren, daf} fast alle einschligigen Untersuchungen aus einer Zeit 
stammen, als die Réntgenspektralanalyse noch unbekannt war und 
die optische Spektrographie die hier in Frage stehenden Elemente 
noch nicht mit groBer Empfindlichkeit®) nachzuweisen erlaubte. Man 


') Im Auszng vorgetragen auf der Tagung der Arbeitsgruppe fiir Anorganische 
Chemie des Vereins Deutscher Chemiker in Prag am 15. Mai 1941. Vgl. Angew. 
Chem. 54 (1941), 386. 

2) D 25 (1940). 

%) W. Fiscuer, K. BrinGER u. H. GRIENEISEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 
(1937), 54. 

*) Zum Teil von Water Dietz bearbeitet. 

5) Dies gilt mindestens fiir die Arbeitsweise, die bei den friiheren Arbeiten 
iiber die Reindarstellung des Scandiums benutzt worden sind. Vgl. R. J. MEYER 
u. B. Scuwete, Z. anorg. allg. Chem. 108 (1919), 303 und 306. Nach B. ScuweEic 
(Zur Reindarstellung des Scandiums. Diss. Berlin 1917, S. 47) liegt z. B. die Nach- 
weisgrenze fiir Thorium oberhalb 0,3°/,. 
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hat sich sogar in vielen Fallen zur Reinheitskontrolle auf das sehr 
wenig empfindliche Verfahren beschriinkt, das Aquivalentgewicht des 
gu prifenden Scandiumpriparates zu bestimmen. Heute besitzen wir 
in den beiden Formen der Spektralanalyse Methoden, die kleine Ver- 
unreinigungen durch die hartniickigen Begleiter des Scandiums (be- 
sonders Yttererden, Zr, Hf, Th) sicher und empfindlich zu erfassen 
gestatten, was auf chemischem Wege nur beschrainkt in einzelnen 
Fallen méglich ist. Deshalb haben wir jene alteren Untersuchungen 
einer Revision unter Anwendung spektrographischer Kontrolle unter- 
zogen; wir arbeiteten dabei im Réntgengebiet, weil hier die Spektren 
iibersichtlicher und leichter quantitativ auswertbar sind und die 
gréBere Nachweisempfindlichkeit der optischen Spektralanalyse fiir 
unsere Zwecke eher st6rend als niitzlich war. 

Bei dieser Nachpriifung wurden die ungiinstigen Ergebnisse 
unserer oben erwihnten priparativen Versuche durchweg bestiitigt. 
Wir bemihten uns weiterhin, wirksamere Trennungsverfahren auf- 
zufinden und wandten unsere Aufmerksamkeit besonders solchen zu, 
die auf teilweiser Verfliichtigung oder auf der Verteilung 
zwischen zwei fliissigen Lésungsmitteln beruhen; denn diese 
‘Trennungsarten besitzen prinzipielle Vorteile gegeniiber Fallungsreak- 
tionen (vgl.z. B.$.172). Im Rahmen dieser Untersuchungen 
konntevor allem die titiberraschende Beobachtung, dab 
sich Scandiumrhodanid aus waBriger Lésung mit Ather 
ausschitteln laBt, zu einem Trennungsverfahren ent- 
wickelt werden,das hinsichtlich Trennschiarfe, Zahl der 
sleichzeitigabtrennbaren Klemente, Scandiumausbeute 
und Zeitbedarf allen bisher bekannten Verfahren 
iberlegen ist. 

Bei der préparativen Gewinnung reiner Scandiumverbindungen 
werden die Anspriiche an die anzuwendenden Trennungsopera- 
tionen verschieden sein, je nachdem, ob man von Sc-armem Robh- 
material ausgehend zunichst nur eine Anreicherung anstrebt, oder 
ob man aus einem Sc-reichen Material die letzten Verunreinigungen 
vollstiindig entfernen will. Im ersten Falle kommt es auf méglichst 
volistindige Gewinnung des Scandiums an, die Abtrennung der 
Begleiter braucht aber nicht vollstindig zu sein. Im zweiten Falle 
ist die Entfernung anderer Elemente gerade das Wesentliche, waihrend 
ein Scandiumverlust tragbar ist, weil diese der Gewinnung in reine! 
Form zuniachst entzogenen Anteile des Scandiums meist im Rahmen 
der Aufarbeitung armer Roh- und Abfallprodukte doch noch wieder 
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erfaBt werden kénnen. Wir haben die verschiedenen Trennungs- 
reaktionen sowohl auf Trennwirkung als auch auf Scandiumausbeute 
hm geprift; doch war die ganze Untersuchung im wesentlichen auf 
die letzte Reinigung bereits scandiumreicher Materialien ausgerichtet. 
Alle diejenigen Operationen, die schon nach den Literaturangaben 
nur bei fraktioniert wiederholter Anwendung zum Ziele fiihren, 
blieben dabei auBer Betracht. 

Wiahrend bei der vorliegenden Untersuchung also durchweg pri- 
parative Probleme im Vordergrund standen, ergaben sich dabei doch 
manche Beobachtungen, die auch fiir die analytische Chemie des 
Seandiums von Bedeutung sind. 


ll. Allgemeines iber die Ausfiihrung der Versuche 


Bei der Kontrolle von Literaturvorschriften wurden meist 
mehrere Versuche unter méglichst extrem verainderten Versuchs- 
bedingungen durchgefiihrt. Dabei wurden Fallungsreaktionen 
jeweils einerseits mit reinem Scandium auf ihre Vollstaindigkeit 
gepriift, wihrend andererseits zur Beurteilung der Trennscharfe?) ein 
verunreinigtes Scandiumpriparat von bekannter Zusammensetzung 
der zu priifenden Operation ein oder mehrmals unterworfen und das 
dabei erhaltene Endprodukt réntgenspektralanalytisch auf seine Rein- 
heit gepriift wurde. Bei den neu ausgearbeiteten Verfahren wurde 
auBerdem gesondert das Verhalten der Scandiumbegleiter einzeln 
untersucht. 

Als Ausgangsmaterialien wurden verwandt: 


Priparat A, ein rohes Scandiumoxyd von folgender, réntgen- 
spektrographisch ermittelter Zusammensetzung: 





Sc,0, 75—80%, Y,0; 1—2%,  Tm,0; ~0,5%, 
ZrO, 8—9%, Dy,03 ~ 0,5» Yb,03 6—8%, 
HfO, 0,8—0,99,  Er,0O,; ~ 1%, Cp,0,; ~ 1%, 


neben kleinen Mengen anderer seltener Erden unterhalb der Nachweis- 
grenze von etwa 0,1°/,, sowie etwas Eisen, Aluminium und Calcium. 

Priparat B. Da Priparat A praktisch Thorium-frei war, wurden 
zur Priifung von Sc/Th-Trennungen Priaparate benutzt, die man durch 
Verschneiden von Priparat A mit reinem ThO, (meist 10°/,) erhielt. 
Zur Erzielung gleichmaBiger Mischungen wurden die beiden Praparate 
gelist vereinigt. 


1) Vgl. W. Fiscner u. W. Seren, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 336. 
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Praparat C. Fiir die Versuche, bei denen reines Sc,0, bendtigt 
wurde, hatten wir dieses aus Priiparat A nach verschiedenen der unten 
ausfiihrlich besprochenen Verfahren hergestellt und réntgenspektro- 
graphisch auf seine Reinheit gepriift. Der Reinheitsgrad ist jeweils 
angegeben. 

Fir die Réntgenspektralanalyse diente eine Apparatur 
der Firma H. Seemann, Freiburgi. B., bestehend aus einer Réntgen- 
réhre (Normalmodell B) mit Wolframgliihkathode, auswechselbarer 
Aluminiumantikathode und Aluminiumfenster von 0,025 mm Dicke, 
sowie einem Spektrographen (Type Nr. 64), der — wahlweise mit 
Kalkspat- oder Quarzkristall — nach der Schneidenmethode?) arbeitete 
und bei Aufnahmen im Wellenlingenbereich oberhalb ~ 2,5 A eva- 
kuiert wurde. Im allgemeinen arbeitete man mit dem Kalkspat- 
kristall und bei einem Abstand Kristall-Film von 15 cm; dabei war 
die Dispersion 40 XE je Millimeter, und die Wellenlingendifferenzen 
konnten mit einem MeBmikroskop auf + 1—2 XE vermessen werden. 
Die Spektralaufnahmen wurden stets nach der Primirmethode mit 
einem durch ein Ventil gleichgerichteten Wechselstrom von 20 mA 
bei einer Spannung von 28—42 kV ausgefiihrt. 

Hinsichtlich der Arbeitsweise hielt man sich an die Vorschriften 
von v. HEvesy und ALEXANDER?). Fiir die quantitativen Bestimmun- 
gen der Elemente Sc, Y, Zr, Hf, Th wurde durch Eichaufnahmen 
an Gemischen von reinen Verbindungen dieser Elemente und geeig- 
neter Vergleichselemente das Mengenverhiltnis ermittelt, bei dem 
stérungsfreie Linien der beiden Elemente intensititsgleich waren. 
Der Intensitatsvergleich erfolgte subjektiv bei Betrachtung des Films 
mit einer 6mal vergréBernden Lupe. Dabei erreichte man, wie wir 
uns iiberzeugten, eine Fehlergrenze*) von etwa + 10—20°/, des 
Gehaltes an dem zu bestimmenden Element; doch brauchten wir fiir 
unsere SchluBfolgerungen die Genauigkeit der Ergebnisse nie bis zu 
dieser Grenze zu beanspruchen. — Die Yttererden wurden — ohne 
Eichaufnahme — durch Vergleich mit Tantal bestimmt, wobei 
Intensitatsgleichheit entsprechender Linien der L-Serien beim Atom- 
verhaltnis 1:1 angenommen wurde. Dies bedeutet*) zwar eine Ver- 

1) H. Seemann, Z. Physik 18 (1917), 242. 

2) G. v. Hevesy u. E. ALEXANDER, Praktikum der chemischen Analyse mit 
Réntgenstrahlen. Leipzig 1933. 

3) Vgl. G. v. Hevesy u. E. ALEXANDER, Praktikum der chemischen Analyse 


mit Réntgenstrahlen, S. 31. 


‘) Vgl. G. v. Hevesy u. E. ALEXANDER, 8.28. Vgl. auch P. Ginruer, 
A. Kotowsk1 u. H. Lent, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 287. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 1] 
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gréBerung der Fehlergrenze, die fiir unsere Versuche aber noch belanglos 
war. — Wenn es nur auf die Bestimmung des gréSenordnungsmaBigen 
Gehaltes ankam, verfuhr man bei allen Elementen ahnlich, verglich 
aber auch nicht entsprechende und nicht unmittelbar benachbarte 
Linien der gleichen Serie miteinander (z. B. TaLa, mit YbL«,) und 
setzte fiir das Intensitaétsverhailtnis der Linien eines Elementes 
Literaturwerte (v. Hevesy und ALEXANDER) ein; die so erhaltenen 
Werte mégen etwa innerhalb einer GréSenordnung unsicher sein. 
Die Nachweisgrenze fiir die Oxyde der genannten Elemente neben 
Scandiumoxyd lag bei unserer Anordnung unter giinstigen Aufnahme- 
bedingungen etwas unter 0,1 Gew.-°/,; das entspricht bei einer 
normalen Beschickung der Antikathode mit 5mg Substanz einer 
absoluten Empfindlichkeit von 5 y. Doch wurde diese Grenze nur 
dann als erreicht angesehen, wenn ein in entsprechender Menge zu- 
gesetztes Vergleichselement auf dem betreffenden Film nachweisbar 
war. — Die Zumischung von Vergleichselementen erfolgte in keinem 
Falle durch Verreiben fester Substanzen, sondern stets in Lésung 
derart, da die gemischte Lésung der zu vergleichenden Elemente in 
eine Lésung von iiberschiissigem Fallungsreagens eingegossen wurde 
und somit eine eventuelle Fraktionierung bei der Fallung ausgeschaltet 
war. — Die R6éntgenréhre wurde wiederholt gesiubert und durch 
Leeraufnahmen auf Reinheit gepriift. 























Ill. Nachprifung bekannter Fallungsreaktionen 

Wir beschreiben in diesem Kapitel die Versuche, die wir unter 
den 8.168 angefiihrten Gesichtspunkten tiber diejenigen Trennungs- 
operationen anstellten, die nach der Literatur als die giinstigsten 
anzusehen waren. Dabei handelt es sich meist um Fallungsreaktionen 
des Scandiums, in einigen Fallen um solche seiner Begleiter. Wir 
behandeln zunichst wenig spezifische Gruppenfallungen (mit NH, 
bzw. Oxalsiure), dann Reaktionen zur Abtrennung der Yttererden 
(mit Na,S,O3, K,SO,, NH,F, Alizarinsulfosiure) und schlieBlich solche 
zur Entfernung von Zirkon oder Thorium (mit Ammoniumtartrat, 
Na,CO,, Na,HAsO,, Phenylarsinsaure). 














1. Seandiumhydroxydfiallung mit Ammoniak 
Die Scandiumhydroxydfillung beginnt nach SterBa-Boxum und 
Meticuar!) bei px = 6,1 und wird in der Literatur allgemein als bei 


1) J. S. Srerpa-Béum u. M. Meticuar, Coll. Trav. chim. Tchécoslovaquie 7 
(1935), 131; Chem. Zbl. 1986 I, 2721. 
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geringem NH,-UberschuB vollst aindig angesehen!); sie wird imGegen- 
satz zum Aluminiumhydroxyd selbst durch konzentrierte Laugen nur 
wenig gelést”). Doch scheinen iiber den px-Bereich vollstaindiger Fallung 
noch keine eingehenden Untersuchungen vorzuliegen. Als Trennungs- 
operation kommt die Scandiumfillung mit Ammoniak hauptsiichlich 
zur Scheidung von den Alkalien und Erdalkalien in Frage, wobei die 
Verhaltnisse wohl ganz ahnlich*) liegen wie beim Aluminium, so da’ 
wir auf Untersuchungen in dieser Richtung verzichteten. Trotz der 
geringen Spezifitat spielt die Hydroxydfillung — abgesehen von ihrer 
Bedeutung fiir die quantitative Bestimmung des Scandiums eine 
groBe Rolle in der priparativen Chemie dieses Elementes u. a. wegen 
folgender Sachlage: Gerade die gut auswiihlenden Fillungsreaktionen 
des Scandiums sind unvollstindig; die dabei in die Filtrate gelangenden 
Scandiumreste miissen aber bei der Kostbarkeit des Materials wieder- 
gewonnen werden. Zu diesem Zweck erscheint nun die Fallung mit 
Ammoniak grundsatzlich besonders geeignet. Es bleibt dabei nur 
zunachst fraglich, ob die in diesen Fallen von den voraufgegangenen 
Operationen oft in groBem Uberschu8 vorhandenen Reagenzien die 
Scandiumhydroxydfillung nicht vielleicht stéren. Bei unseren Ver- 
suchen zur Ammoniakfallung beschriinkten wir uns auf die Unter- 
suchung dieser Fragen unter EKinschluf der Stérung durch Ammonium- 
carbonat. Denn von letzterem kénnten vielleicht schon geringe zu- 
filliige Verunreinigungen in der verwandten Ammoniaklésung schid- 
lich wirken, weil Scandiumhydroxyd (ahnlich wie die Hydroxyde von 
Zirkon und Thorium) in iiberschiissigem Alkalicarbonat unter be- 
stimmten Umstinden sogar leicht léslich ist. 

Je 55mg Sc,0, als Chlorid in 150 cm* sehr schwach salzsaurer Lésung 
(Py ~ 3—4) wurden bei Versuch Nr. 1—3 der Tabelle 1 in der Siedehitze mit 
einer Lésung von verschiedenen Mengen Ammoniumcarbonat (Spalte 4 der 
Tabelle 1) in 20 cm* 1 n-NH, gefallt und hei8 filtriert. Zu vollstandiger Fallung 
reichen in Abwesenheit von Carbonat etwa 3 cm* 1 n-NH, aus; es war also ein 
erheblicher UberschuB zugegen. Das Filtrat wurde angesduert, durch Kochen 


vom CO, befreit und mit CO,-freier NH,-Lésung deutlich alkalisch gemacht. Auch 
wenn kein Niederschlag sichtbar war, wurde filtriert, das Filter verascht und auf 


1) Die gegenteiligen Beobachtungen von P. u. G. Urnsary, Compt. rend. 174 
(1922), 1312 konnten wir nicht bestatigen. 

2) J. S. Srexsa-Boum u. M. Mericuar, Coll. Trav. chim. Tchécoslovaquie 7 
(1935), 131; Chem. Zbl. 1936 I, 2721. 

®) So 14Bt sich nach H. Wixter (Vorkommen und Reindarstellung des 
Scandiums; Diss. Berlin 1911, S. 65) ein Natriumiiberschu8 nur durch mehrmaliges 
Umfallen mit NH, vom Scandium trennen. Vgl. KR. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 67 
(1910), 412. 
1i* 
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der Mikrowaage gewogen. Bei Versuch Nr. 4 und 5 wurde hei8 mit CO,-freier 
NH,-Lésung gefallt, das Ammoniumcarbonat erst nach dem Abkihlen zugefiigt, 
1 Tag unter haufigem Umschiitteln bei Raumtemperatur stehengelassen und 
dann erst filtriert (vgl. Spalte 5), weil Ammoniumcarbonat in der Siedehitze all- 
mahlich zerfallt. — Es wurde handelsiibliches Ammoniumcarbonat verwandt, das 
Carbamid und Bicarbonat enthalt. 


T'abelle 1 zeigt, daB gréBere Mengen Ammoniumcarbonat bei 
Gegenwart iiberschiissigen Ammoniaks erhebliche Mengen Scandium 


Tabelle 1 


Léslichkeit von Scandiumhydroxyd bei Gegenwart von Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat 

















l pe fee See 4 | 5 | 6 
= Fillungs- 3 . | Ammonium- a a 
bap | — in NH, | — Temperatur ri BOs 
1 170 ee ee Siedetemp. | >30 
2 170 20 | 0,2 “ ~ 1 
3 170 | 2 | 0,1 o < 0,02 
4 170 20 0,1 Raumtemp. < 0,02 
5 154 *) | 0.1 < 0,02 














*) Nach Neutralisation der Lésung mit NH, gegen Methylrot noch Zu- 
satz von | cm® In-NH,. 


lésen. 0,6g Ammoniumcarbonat je Liter Fallungslésung bewirken 
aber weder bei kleinem noch gréBerem NH,-UberschuB einen Verlust 
bei der Scandiumhydroxydfallung. Es mu8 also schon eine stirkere 
Verunreinigung der zur Fiallung verwandten Ammoniaklésung vor- 
liegen, ehe Stérungen zu befiirchten sind. 

Eine Lésung von Scandiumoxalat in Ammoniumoxalat gab erst bei Zusatz 
eines gréBeren Uberschusses von konzentrierter Ammoniaklésung eine Fallung, die 
aber unvollstandig blieb. Durch Kochen mit viel KOH-Lésung konnte das 
Scandium vollstandig abgeschieden werden. 

Bei Gegenwart von Ammoniumoxalat fallt Ammoniak das 
Scandiumhydroxyd also unvollstindig. Das ist wichtig, weil demnach 
im Filtrat einer Fallung mit Oxalsaéure die in Lésung verbleibenden 
Scandiumreste (vgl. 8.154) nicht unmittelbar durch Fallung mit NH, 
erfabt werden kénnen. 

Ganz ahnlich liegen nach R. J. Meyer?) die Verhaltnisse bei 
Gegenwart von Ammoniumfluorid (vgl. 8S. 157ff), das die Fallung 
des Scandiums durch Ammoniak sogar vollstaindig verhindern kann. 





') R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 275. 








W. Fischer u. R. Bock. Darstellung reiner Scandiumverbindungen 158 


Dagegen lassen sich die Scandiumreste im Filtrat einer Fiallung 
mit Natriumthiosulfat oder in der Wasserschicht, der die Haupt- 
menge des Scandiums bei Gegenwart von Ammonrhodanid durch 
Ather entzogen worden ist, vollstindig mit Ammoniak fallen. 


Man untersuchte: 1. das Filtrat einer Scandiumfallung mit 6fachem Natrium- 
thiosulfatiiberschuB aus schwach saurer Lésung (vgl. 8. 155); 2. eine 15 Gew.-°/, 
NH,SCN enthaltende Scandiumchloridlésung; 3. eine Scandiumchloridlésung, die 
einen Tag lang mit 100 cm® eines alten, peroxydreichen Athers haufig geschiittelt 
und dann in der Warme vom Ather befreit worden war; sie wies dann einen krafti- 
gen Geruch nach Oxydationsprodukten des Athers auf. Diese 3 Lésungen fillte 
man mit NH,; die Filtrate hiervon wurden eingeengt, und durch Salz- bzw. Salpeter- 
siure wurden die Begleitstoffe zersetzt. Auf Zusatz von NH, blieben diese Lésungen 
véllig klar, wahrend in den kleinen angewandten Volumina schon 0,1 mg Se,O, 
erkennbar gewesen ware. 


Ammoniumtartrat fallt das Seandium aus miibig§ stark 
ammoniakalischer Lésung in der Hitze praktisch quantitativ als 
Ammoniumscandiumtartrat; bei sehr hoher NH,-Konzentration wird 
die Fallung unvollstaindig; Naheres vgl.8. 160ff. — Nach gelegentlichen 
Beobachtungen ist die Fallung des Scandiums mit NH, bei Gegenwart 
von Acetylaceton wenigstens bei kleineren NH,-Konzentrationen 
unvollstiindig. In 100 cm?’ Filtrat einer Suspension von reinem, subli- 
miertem Scandiumacetylacetonat in 0,1 n wiBriger NH,-Lésung fand 
man z. B. 2,2 mg Se,0, wihrend bei Verwendung von reinem Wasser 
6,7 mg Se,O, in Lésung gingen. 


2. Fallung von Scandiumoxalat') 


Oxalsaure ist das klassische Gruppenfallungsreagens fiir die seltenen 
Erden. Scandiumoxalat ist aber mit einer Léslichkeit®?) von 156 mg 
Se,(C,0,)3 = 61 mg Sc,0, im Liter Wasser bei 25° das leichtest lésliche 
unter den Oxalaten der seltenen Erden. Durch Mineralsiuren oder 
Ammoniumoxalat?) wird die Léslichkeit bedeutend, durch Oxalsiurezu- 
satz zur wiBrigen Lésung merklich erhéht, wihrend Oxalsiure die Lés- 
lichkeitserhéhung in schwefelsaurer Lésung teilweise riickgiingig macht. 


1) Angaben ohne Literaturzitat nach GmeLin’s Handbuch der anorg. Chem., 
7. Aufl., Bd. VI, 2, 8S. 688ff. 

2) Nach einer Bestimmung von JosEF WERNET aus dem hiesigen Labora- 
torium, iiber die spater ausfiihrlich berichtet werden soll. Nach den Léslichkeits- 
bestimmungen von A. WasssUcHNOW u. R. J. Meyer extrapoliert man fiir séure- 
freie Lésung etwa 200 mg Sc,(C,0,), je Liter bei 25°, wihrend der aus Leitfahigkeits- 
messungen ermittelte Wert von ScHOLVIEN mit 7,4 mg sicher viel zu niedrig ist. 

°) Vgl. auch J. Sterpa-BoOum, Chem. Zbl. 1929 1, 2399. 
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Bei der Fallung mit Ammoniumoxalat la8t sich aber ein Uberschu8 
des Fallungsmittels kaum vermeiden, und bei der Fallung eines 
Scandiumsalzes mit Oxalséure wird die Siure des Salzes in Freiheit 
gesetzt. Es sind also stets!) erhebliche Verluste an Scandium zu 
erwarten, und das Oxalat ist deshalb weder zur quantitativen Be- 
stimmung, noch zur priparativen Anreicherung armer Rohmaterialien 
geeignet. 

Als Verwendungsbereich der Scandiumoxalatfallung bleibt also 
allenfalls die priparative Abtrennung geringer Verunreinigungen. Wir 
priiften die Scheidung von Zirkon als einem der nahen Verwandten 
des Seandiums, erzielten aber keine merkliche Trennung (vgl. iiber- 
nichsten Absatz). Nach Noyes und Bray?) werden auch die Elemente 
Zn, Co, Ni und Mn nur schlecht abgetrennt. 

Bei der geschilderten Sachlage wird die Scandiumoxalatfallung 
héchstens in Spezialfillen von Bedeutung sein. 


Zirkonoxychloridlésung*) gibt mit Oxalsiure oder Ammoniumoxalat einen 
Niederschlag, der sich im UberschuB des Fallungsmittels wieder lést. Aus Zirkon- 
sulfatlésungen fallt in der Kalte der Niederschlag nur langsam, wahrend in heiB 
bereiteten Lésungen auch nach dem Abkiihlen erst nach Stunden eine Triibung 
auftritt. Am giinstigsten erschien deshalb zur Zr/Sc-Trennung ein Versuch mit 
einer Sulfatlésung, wenngleich daraus nach R. J. MeyER*) auch das Scandium- 
oxalat erschwert fallt und dadurch die Scandiumausbeute noch weiter erniedrigt 
wird. Wir fallten aus 400 cm*® schwach schwefelsaurer Lésung 520 mg rohes, etwa 
75-—80°/,iges Scandiumoxyd Praparat A (vgl. 8. 148), das 8—9°/, ZrO, als Ver- 
unreinigung enthielt, in der Siedehitze mit etwas mehr als der berechneten Menge 
5°/,iger Ammoniumoxalatlésung. Der Niederschlag wog nach demVergliihen 280 mg: 
sein ZrO,-Gehalt zeigte bei der réntgenspektrographischen Priifung innerhalb 
der Fehlergrenze keine Abnahme. — SteEerBA-BOum*) benutzte zum gleichen 
Zwecke Oxalsiure als Fallungsmittel und erhielt dabei aus einem nur Spuren Zr 


') Auch die Verwendung von Na- oder K-Oxalat als Fallungsmittel scheint 
nach der Literatur [R. J. Meyer, Z. anorg. Chem 86 (1914), 287; F. Wirtu, Z. 
anorg. Chem. 87 (1914), 2, 3) keine vollstandige Abscheidung des Scandiums zu 
ermdéglichen; tiberdies ist das Alkali dann wieder schwierig zu entfernen (vgl. 
S. 151, Anm.3)..— Die léslichkeitserniedrigende Wirkung von Essigsaéure 
(J. Srerspa-BOum, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 20 (1914), 294) konnte 
Joser WerNet hier bestatigen, aber keine Bedingungen finden, die in der Praxis 
eine quantitative Fallung des Scandiums sicherstellen. Einzelheiten werden spater 
mitgeteilt. 

2) A. A. Novgs u. W. C. Bray, A System of qualitative Analysis, New York 
1927, S. 195. 

3) Das Verhalten von Zirkon gegen Oxalsiure ist eingehend untersucht 
worden von R. Rugr, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 87. 

‘) R. J. Meyer, Z. anorg. Cheni. 86 (1914), 276. 

*) J. Sterpa-BOum, Bull. Soc. chim. [4] 27 (1920), 186. 
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und Al enthaltenden Praparat ein ,,spektroskopisch reines‘‘ Produkt, aber erst 
nach mehrmaliger Fallung und sicher mit groBen Verlusten an Scandium. 


3. Fallung von basischem Scandiumthiosulfat 


Die von R. J. Mryer aufgefundene Fallung mit Natriumthio- 
sulfat war die erste Reaktion, die bei einmaliger Anwendung eine weit- 
gehende Abtrennung der Yttererden vom Scandium erméglichte. 
Nach den Literaturangaben?) fillt das Scandium aus einer schwach 
sauren Chlorid- oder Nitratlésung*) beim Kochen mit Natriumthiosulfat 
als gelblicher Niederschlag von Sc(OH)S,O, in dichten, gut filtrier- 
baren Flocken aus. Das Scandium wird u. a. begleitet von Ti, Zr, 
Hf, Th und Al, wahrend die Yttererden mit Sicherheit abgetrennt 
werden sollen; iiber die Vollstaéndigkeit der Scandiumabscheidung 
widersprechen sich die Literaturangaben. Wir konnten bestitigen, 
daB die Abtrennung der Yttererden recht gut, wenn auch nicht ganz 
vollstindig gelingt; die Abscheidung des Scandiums ist aber mit 
erheblichen Verlusten*) verkniipft. Besonders zu betonen ist die vor- 
ziigliche Filtrierbarkeit des Niederschlages, die auch gréBere Mengen 
leicht zu verarbeiten gestattet. 

Aus neutraler Lésung fallt nach Meyer ein hellerer, gelatinéser 
Niederschlag von wahrscheinlich stirker basischem Scandiumthio- 
sulfat vollstaéndig aus. Auch wir fanden mit abnehmender Siure- 
konzentration erheblich geringere Scandiumverluste; der Niederschlag 
aus neutraler Lésung ist aber schlecht filtrierbar und die Trennung 
von den Yttererden wird zugleich ungiinstiger, so daB die Reaktion 
unter diesen Bedingungen kaum brauchbar ist. 

In Anlehnung an die Arbeitsvorschriften von Meyer wurden 
folgende Versuche ausgefiihrt: 

1. 200 cm® Scandiumchloridlésung, hergestellt aus 500 mg Sc,O, von 99°/,iger 
Reinheit, wurden mit NH,-Lésung bis zur beginnenden Triibung neutralisiert. 
Nach Zusatz einer Lésung von 3 g Na,S,0,:5H,O in 10 cm* Wasser in der Hitze 
wurde 15 Minuten gekocht und dann filtriert. Der weiBe, schleimige Niederschlag 
neigte dazu, durch das Filter zu laufen. Das Filtrat enthielt 1,7 mg Oxyde je 


100 cm*, die qualitativ réntgenspektrographisch als Sc,O, identifiziert wurden. 
Auf eine weitere Priifung, ob die gefundene Sc,0,-Menge der Léslichkeit des 





1) R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 147; 86 (1914), 264 u. 282. — 
R. J. Meyer u. O. Hauser, Die Analyse der seltenen Erden. Stuttgart 1912, 
S. 57, 115 und 248. 

2) Sulfatlésungen werden nach R. J. Meyer nur zum Teil gefallt. Vgl. auch 
P. B. Sarkar, Ann. chim. [10] 8 (1927), 222. 

3) Ihre Riickgewinnung gelingt leicht durch Fallung mit NH,, wobei der 
ThiosulfatiiberschuB nicht stért; vgl. 8. 153. 
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Niederschlages unter den Fallungsbedingungen entspricht oder etwa_ kolloid 
durchgelaufen war, verzichteten wir wegen der verschiedenen Nachteile der 
Fallung aus neutraler Lésung. 

2. Wiederholung von Versuch | unter gleichen Bedinguhgen, nur wurde 
die Lésung vor der Fallung auf das Umschlagsgebiet von Tropaolin 00 (py, ~ 2) 
eingestellt. Der Niederschlag war flockig und ausgezeichnet filtrierbar. In 100 cm* 
Filtrat fand man 35 mg Sc,Q,. 

3. 1g rohes Scandiumoxyd Praparat A (vgl. S. 148) wurdein Salzsaure gelést, 
auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, in 400 cm* Wasser gelést, ein mit 
NH, erzeugter geringer Niederschlag mit verdiinnter Salzsiure eben wieder fort- 
genommen. Fallung wie bei Versuch 1, aber mit 6 g Thiosulfat in 20 cm* Wasser. 
Der schleimige Niederschlag wurde nach sorgfaltigem Waschen mit heiBem Wasser 
in Oxyd iiberfiihrt und réntgenspektrographisch untersucht. 

4. Wiederholung von Versuch 3 bei p,, ~ 2. 

Ergebnisse von Versuch 3 und 4 vgl. Tabelle 2. Die Trennung aus schwach 
saurer Lésung ist sehr gut, aus neutraler Lésung unvollkommen. Wie zu erwarten, 





























Tabelle 2 
Trennungseffekte bei der Thiosulfatfillung 
°/,-Gehalt 
Fillung aus ) lo - ore 
Y,0,|Dy,0,|Er,O,|Tm,0,| Yb,0, | Cp,0, | ZrO, | Hf0, 
Ausgangs- | | | | ; 
priparat A - (1-2) °0,5/.1 | <0, | 6—8 | ~1 | 8—9 \0,8-0, 
Niederschl, | etwa neutraler | | | 
Vers. 3} Lésung <0,2| <0,2|<0,2|} <0,2 |1,0-1,2/0,4-0,5| 8—9 /0,8-0,9) 
Niederschl. | Lésung | 
Vers. 4 | von py~2 <0,1 ! <0,1|<0,1| <0,1 | 0,1 | <0,1 | nicht best. 














folgen die schwachsten Basen, Cassiopeium und Ytterbium, dem Scandium am 
engsten. 


5. Von den etwas voneinander abweichenden Arbeitsvorschriften, die MEYER 
fiir die Thiosulfatfallung gibt, schreibt eine vor, die Chloridlésung der seltenen 
Erden durch Eindampfen auf dem Wasserbade von iiberschiissiger Saure zu be- 
freien; die wiBrige Lésung reagiert dann infolge der Hydrolyse schwach sauer. 
Nach dieser Vorschrift wurde noch folgender Versuch durchgefiihrt: 9,68 g rohes 
Scandiumoxyd mit 3—5°/, Yttererdoxyden insgesamt und 0,5—1,0°/, ZrO, in 
HCl gelést, zur Trockne gedampft, mit 800 cm* Wasser aufgenommen, heiB mit 
einer Lésung von 80 g Na,S,0,-5H,O in 300 cm® Wasser gefalit, und 15 Minuten 
gekocht. Der Niederschlag war flockig und gut filtrierbar. Er wurde in HCl gelést, 
die Lésung vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert und in gleicher Weise ein 
zweites Mal eingedampft und gefallt. Dann wurde noch einmal umgefallt. Der 
Niederschlag der dritten Fallung erwies sich als Yttererd-frei (Nachweisgrenze 
0,1°/, fiir jedes Element). Die Filtrate der 3 Fallungen wurden mit NH, gefallt 
und ergaben: I: 998, LI: 338, III: 459 mg Oxyd. In der ersten Menge sind die 
abgetrennten Yttererden (300—500 mg) im wesentlichen enthalten. Die Scan- 
diumfallung ist also, wie zu erwarten, auch unter diesen Bedingungen unvoll- 
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standig, aber die in Lésung bleibenden Mengen schwanken, weil die Wasserstoff- 
ionenkonzentration der Ausgangslésung durch das Eindampfen augenscheinlich 
nicht exakt festgelegt ist. 


4. Fallung von Kaliumscandiumsulfat 


Bei der tiblichen Trennung der Cerit- von den Yttererden durch 
gesittigte Kaliumsulfatlésung folgt das Scandium auffilligerweise den 
Ceriterden in den Niederschlag der Kaliumdoppelsulfate, wihrend das 
Scandium sich sonst in fast allen seinen Reaktionen den Yttererden 
anschhieBt (vgl. 8.191). Unter Aufklirung alterer, einander wider- 
sprechender Angaben stellte Crookes?) fest, daf Kaliumscandium- 
sulfat K,Sce(SO,), in gesittigter Kaliumsulfatlésung schwer, aber nicht 
unléslich ist (aus seinen Daten errechnet sich fiir Raumtemperatur 
etwa 1,5g Sc,0,/Liter), daB es sich aber — augenscheinlich infolge 
Bildung iibersattigter Lésungen — nur langsam abscheidet. Obgleich 
die Yttererden unter den gleichen Bedingungen wesentlich | Yttriam 
z. B. rund 30mal?)] leichter léslich sind, erhielten wir eine nur mibBige 
Trennung vom Scandium, vermutlich infolge von Mischkristallbildung. 
Zieht man noch die nicht unerheblichen Verluste auf Grund der 
Léslichkeit der Scandiumverbindung und die Unbequemlichkeit bei 
der zur Gewinnung reinen Scandiums notwendigen Abtrennung des 
Kaliums in Betracht, so mu die friiher haufig zu Trennungen benutzte 
Kaliumscandiumsulfatfallung als ungeniigend und durch andere Ver- 
fahren iiberholt bezeichnet werden. 

Versuch: Man lieB 25 cm® einer schwach schwefelsauren Lésung von 1,4 ¢ 
rohen Scandiumoxyds Praparat A (vgl. 8. 148) bei Raumtemperatur in 200 cm* 
gesattigte K,SO,-Lésung einflieBen und versetzte die Mischung mit tiberschiissigem 
festem Kaliumsulfat. Auch nach laingerem Riihren erfolgte keine Abscheidung des 
Doppelsalzes; erst beim Erhitzen setzte sie ein. Nach mehrstiindigem Riihren ohne 
weiteres Erwarmen und nach Stehenlassen iiber Nacht saugte man den Nieder- 
schlag ab und wusch mit 10cm®* gesattigter K,SO,-Lésung. Im Niederschlag 


war der Yttererdengehalt gegeniiber dem Ausgangsmaterial nur etwa um die 
Halfte vermindert. 


5. Fallung von Thorium und Lanthaniden 
mit iberschiissiger Ammoniumfluoridlésung 


Secandiumfluorid lést sich ebenso wie Zirkon- und Hafniumfluorid 
leicht in Ammoniumfluoridlésung*) im Gegensatz zu den Fluoriden 





1) W. Crookes, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 361. Vgl. auch P. u. G. Urpars, 
Compt. rend. 174 (1922), 1310. 

2) P.T. Cleve u. O.M.HOcGitunp, nach Gmetin’s Handbuch d. anorg. 
Chem. 7. Aufl. VJ, 2, S. 745. 

*) R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 266f. — R.J. Meyer u. 
O. Hauser, Die Analyse der seltenen Erden. Stuttgart 1912. 
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der anderen seltenen Erden und des Thoriums. GieBSt man eine neutrale 
seltene Erd-chloridlésung in tiberschiissige Ammoniumfluoridlésung 
ein und engt auf dem Wasserbad ein), so fallen die Fluoride des 
Thoriums und der seltenen Erden mit Ausnahme des Scandiums als 
schleimiger Niederschlag aus. Die Abtrennung des Thoriums vom 
Scandium soll so vollstandig gelingen*). Doch zieht Meyer spiter®) 
die fraktionierte Kristallisation des Ammoniumscandiumfluorids vor, 
und SrerBa-Béum?) empfiehlt eine Kombination beider Verfahren. 
Von anderer Seite’) wird auch den Yttererdfluoriden Léslichkeit in 
konz. Alkalifluoridlésungen zugesprochen. 

Zur Klirung dieser Verhiltnisse fiihrten wir einige Versuche aus, 
die ergaben, daBb nach der angefiihrten Arbeitsvorschrift®) das Tho- 
rium und die schwichst basischen Yttererden nur teilweise entfernt 
werden und da®B auberdem schon geringe Mengen des schleimigen 
Niederschlags der faillbaren Fluoride erhebliche Scandiumbetrage mit- 
reiBen. Selbst unter Anwendung extremer Bedingungen, wobei noch 
gréBere Scandiumverluste in Kauf genommen werden miissen, konnte 
der Thoriumgehalt nur von 10 auf 1°/, vermindert werden. 


Nach der Arbeitsvorschrift von MYER wurden folgende Versuche aus- 
gefiihrt mit einem Ausgangspraparat, das aus dem rohen Scandiumoxyd PraparatA 
durch Zumischen von 10°/, ThO, hergestellt worden war. Um méglichst un- 
abhangig von Zufalligkeiten zu sein, variierten wir die Bedingungen bei den drei 
Versuchen etwas. 

1. 500 mg Oxydgemisch in HCl gelést, zur Trockne gedampft, in etwa 
20 cm® 0,2 n-HCl gelést, unter Riihren in eine Lésung von 5g NH,F in 30 cm* 
Wasser eingegossen. Beim Eindampfen der schwach triiben Mischung fielen zuerst 
schleimige Fluoride aus, spater begann die Ausscheidung von kristallisiertem 


') Diese Arbeitsweise wurde, zum Teil mit gewissen Abwandlungen, auBer 
von R. J. Meyer *), *) benutzt von: J. Srersa-BOum, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 20 (1914), 295; N. H. Smirn, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 1642. 

*) R. J. Meyer. Z. anorg. Chem. S6 (1914), 266f. — R.J. Meyer und 
©. Hauser, Die Analyse der seltenen Erden. Stuttgart, 1912. 

5) R. J. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 108 (1919), 308. 

*) E. H. Rresenreitp, Lehrbuch d. anorg.Chem. 2. Aufl. Wien 1939, 
5S. 483. 

5) Die etwas abweichende Arbeitsvorschrift von A. A. NoyEs u. W. C. Bray, 
A System of qualitative Analysis, New York 1927, S. 221 und 446 (Digerieren der 
zundchst einschlieBlich ScF, gefallten Fluoride mit FluBsiure-Ammoniumfluorid- 
lésung) scheint nach den qualitativen Untersuchungen der Verfasser Thorium und 
die Yttererden besser abzuscheiden. Wir haben dies Verfahren nicht nachgepriift, 
weil auch hier die schleimigen Fluoride sicher Scandium zuriickhalten und weil 
wir auf diese Untersuchung erst aufmerksam wurden, als wir einfachere Trennungs- 
verfahren gefunden hatten. 
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(NH,),ScF,. Diese Kristalle wurden mit médglichst wenig Wasser wieder aufgelést, 
filtriert durch ein dichtes Filter, gewaschen mit heiBer Lésung von 3g NH,F in 
30cm* Wasser und anschlieBend mit 20 cm* reinem Wasser. — Aus Filtrat und 
Waschwasser gewann man 243mg Oxyd = 48,6°/, des Ausgangsmaterials, die 
réntgenspektrographisch untersucht wurden. Ergebnisse in Tabelle 3. — Die 
Yttererden und das Thorium, die zusammen nur etwa 20°/, des Aus- 
gangsmaterials ausmachen, hatten also ~ 30°/, des angewandten Scandiums 
mitgerissen. 

2. Wiederholung mit fast neutraler Ausgangslésung, indem zu dieser vor- 
sichtig NH,-Lésung zugefiigt wurde bis zum Auftreten eines bleibenden Nieder- 
schlages; gegen Methylorange reagierte die Lésung schon alkalisch. Auswaschen 
des Niederschlages mit nur 1,5 g NH,F in 15 cm* Wasser. 

3. Wiederholung mit folgenden Anderungen: Salzsaure Ausgangslésung auf 
dem Wasserbade zur Trockne gebracht, Riickstand ohne HCl- oder NH,-Zusatz 
in Wasser gelést. Fallung mit 2 g (gegeniiber 5g in den vorigen Versuchen und 
4g nach der Vorschrift MEYER’s) NH,F in 30 cm® Wasser. Eindampfen bis zum 
Auftreten der Kristalle des Doppelfluorids, die nicht wieder aufgelést, sondern mit 
abfiltriert wurden; da beim Kristallisieren des Ammoniumscandiumfluorids die 
Yttererden und das Thorium in die schwerst léslichen Anteile gehen, wurde so 
also der Trennungseffekt, der durch Fiallung der einfachen Fluoride bewirkt wurde, 
noch durch die Fraktionierung bei der teilweisen Kristallisation des Ammonium- 
scandiumfluorids verstarkt. Um die in das Filtrat gelangenden Yttererd- und 
Thoriummengen mdglichst klein zu halten, verzichteten wir bei diesem Versuch 
auf das Auswaschen. 


Tabelle 3 


Trennungseffekte bei der Fillung mit tiberschiissiger 
NH,F-Lésung 














Fallungs- °/,-Gehalt an 
bedingungen = y_.0, | Er,0, |Tm,0,| Yb,0, |Cp,0, | ThO, 

Ausgangspriip. — /1-—2 | ~1 | 80,5 | 5—7 ~! 10 
Vers. Nr. 1 ~0,in HCl unter d. Nachw.grenze ~1,5 ~0,6 | 1—2 

| | | 0,1—1005—| 2-!] o7— 
Vers. Nr. 2 | ~ neutral 0,4-0,6 | 02 O01 251 08 3—5 
Vers. Nr.3 | schw. sauer, geringe 

_NH,F-Konz. usw. — unter der Nachweisgrenze Lou 





Die in Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, daB unter sonst 
gleichen Bedingungen schwach saure Reaktion (Versuch Nr. 1) giinstiger ist als 
neutrale (Versuch Nr. 2). Aber selbst unter den extremen Bedingungen des Ver- 
suchs 3 ist — bei sicher sehr groBen Scandiumverlusten, vgl. oben — die Ab- 
trennung des Thoriums noch unvollstandig. Dabei bleibt es offen, ob das giinstigere 
Ergebnis dieses Versuches auf die geringere NH,F-Konzentration, die Mitwirkung 
der fraktionierten Kristallisation des (NH,),ScF,, oder vielleicht zum Teil auch auf 
die anderen weniger wesentlichen Abwandlungen der Bedingungen zuriick- 
zufiihren ist. 
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6. Fillung des Scandiums mit Natriumalizarinsulfonat 


Nach G. Becx') kann man Scandium durch Fallung mit Natrium- 
alizarinsulfonat aus nicht zu schwach essigsaurer Lésung von den 
Yttererden trennen. Wir konntenx in Einzelversuchen bestatigen, daB 
bei Gegenwart von 25°/, freier Essigsiure nur das Scandium, nicht aber 
die Yttererden gefallt werden. Bei der Anwendung auf Gemische 
erhilt man aber, wie der unten beschriebene Versuch zeigt, eine 
unvollkommene Trennung; ob Mitfallung oder schlechte Auswasch- 
barkeit des ungemein voluminésen Niederschlags die Ursache ist, 
bleibe dahingestellt. Jedenfalls kommt diese Fallung nicht fiir pri- 
parative Zwecke und auch bei analytischen Arbeiten nur fiir die 
Abtrennung von wenig Scandium von groben Yttererdmengen in 
Frage. Denn der Niederschlag von 100 mg Se,0, bendtigt schon Tage 
zum Filtrieren und Auswaschen; auch eine Beschleunigung durch 
Zentrifugieren ist wegen des erforderlichen groBen Fallungsvolumens 
nur bei kleinen Mengen anwendbar. — Zirkon, Hafnium und Thorium 
begleiten das Scandium. 

Versuch: 40 mg eines rohen Scandiumoxyds mit 25°/, Yttererdengehalt 
wurden nach Uberfiihrung in Hydroxyd in 100 cm* 25°/,iger Essigsdure gelést und 
mit einem geringen Uberschu8 von Natriumalizarinsulfonat in 2,5°/,iger Lésung 
kalt versetzt. Nach dem Stehen tiber Nacht wurde von dem dunkelroten Nieder- 
schlag dekantiert, mit 50 cm* 25°/,iger Essigséure verriihrt, filtriert und mit der 
gleichen Saéure ausgewaschen. Der Niederschlag enthielt noch iiber 5°/, Yttererden. 


— Ob die Scandiumfallung unter den angegebenen Bedingungen vollstandig ist, 
wurde nicht geprift. 


7. Fallung von Ammoniumscandiumtartrat 


Weinsiure bzw. Ammoniumtartrat verhindert bekanntlich u. a. 
die Fallung von Al, Fem, Ti, Zr und Hf mit Ammoniak. Nach 
R. J. Meyer?®) verhalten sich Thorium und die Ceriterden ebenso, 
wihrend die Yttererden und Scandium besonders beim Kochen schwer 
lésliche Ammoniumdoppeltartrate bilden. Da Meyer keine Angaben 
iiber die giinstigsten Konzentrationsverhaltnisse macht, haben wir 
unter Variation der Ammoniumtartrat- und Ammoniakkonzentration 
zunichst die Vollstindigkeit der Abscheidung des Scandiums gepriift. 
AnschlieBend wurde unter Bedingungen, bei denen praktisch keine 


') G. Beck, Mikrochemie 27 (1939), 47; Mikrochim. Acta 2 (1937), 9. 

2) R. J. Meyer u. H. GotpenperG, Nernst-Festschrift, Halle 1912, S. 302. 
— R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 86-(1914), 267. — R. J. MEYER u. O. HAUSER, 
Die Analyse der seltenen Erden. Stuttgart 1912, 8.43 und 248. 
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Scandiumverluste eintreten, die Abtrennung des Zirkons, Thoriums, 
Eisens und Mangans vom Scandium untersucht. 


Versuche: Salzsaure Lésungen von je 310 mg reinem Sc,O, wurden durch Ab- 
dampfen auf dem Wasserbade von iiberschiissiger Séure befreit und mit Wasser auf die 
in Spalte 2 der Tabelle 4 verzeichneten Volumina gebracht. Diese Losungen goB man 
in eine bestimmte Menge 10- bzw. 25°/,iger Ammoniumtartratlésung ein (Spalten 3 
und 4); die Mischungen waren klar. Nach dem Erhitzen bis zum Sieden gab man 
dann 2 bzw. 20 cm*® konz. NH,-Lésung zu (Spalte 5), filtrierte den voluminésen, 
aber grobflockigen und sich gut absetzenden Niederschlag ab, dampfte das Filtrat 
zur Trockne und vergliihte den Riickstand. Der dabei verbleibende kleine Rest 
enthalt auch eventuelle Verunreinigungen angereichert, sein Gehalt an Scandium 
wurde deshalb durch réntgenspektrographischen Vergleich mit Titan bestimmt. 
Ergebnisse in Tabelle 4. 


Tabelle 4 
Léslichkeit von Ammoniumscandiumtartrat 
unter verschiedenen Faillungsbedingungen 























1 | 2 3 | 4 5 6 
y Volumen der| Vol. in em®| Konz. in °/, em* | mg Se,O, 

ers. “ - — geese ls 

Nr ScCl,- Lag. der Ammoniuimtartrat- : 25" /.ige oo we cm" 

cm® Lisung NH,.Lisung| _Filtrat 

1 100 | 100 | 10 | 2 | <0,03 
2 100 100 | 10 | 20 | 0,04 

3 50 150 | 25 | 2 | <0,04 
4 50 | 150 25 | 20 | 2 














Zur Priifung des Trennungseffektes léste man 1 g rohes Scandiumoxyd 
(Praparat A, vgl. S. 148, mit Zumischung von 10°/, ThO,) in Salzsiure, dampfte 
auf dem Wasserbade zur Trockne, nahm mit 500 cm*® Wasser auf, goB in 100 cm® 
20°/,iger Ammoniumtartratlésung ein, fiigte 20 cm* konz. NH,-Lésung zu und 
erhitzte zum Sieden. Nach kurzem Kochen, Absitzen des Niederschlages und 
Dekantieren wurde der Niederschlag nach MEYER’s Vorschrift mit 300 cm® 3,5°/,iger 
Ammoniumtartratlésung + 2 cm*® konz. NH,-Lésung aufgekocht, abgenutscht und 
mit 50 cm* 3,5°/,iger Ammoniumtartratlésung gewaschen. Dieser Niederschlag | 
wurde zum Oxyd vergliiht, in Salzsiure gelést und noch zweimal in der eben 
geschilderten Weise gefallt'). Kleine Teile der vergliihten Niederschlage wurden 
réntgenspektrographisch gepriift: 








°/, ThO, °/, ZrO, 
Ausgangsmaterial . 10 7—8 
Niederschlag I... 0,6—0,7 0,3—0,4 
T) Il _ ~ 0,2 ~ 0,1 
“ Ill. . ~ 0,1 ~ 0,05 (Nachweisgrenze) 











1) Im Filtrat der dritten Fallung fiihrten wir nochmals wie oben eine Scan- 
diumbestimmung durch und fanden in Ubereinstimmung mit Tabelle 4 0,05 mg 
Se,0,/100 cm*. 
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Man sieht, daB die Trennung bei einmaliger Fallung nicht ganz vollstandig ist') 
und da8 ihre Wirksamkeit mit abnehmendem Gehalt an den Verunreinigungen 
erheblich abnimmt. " 


Analoge Ergebnisse erhielten wir bei zahlreichen praparativen Versuchen, 
die zum Teil bei etwas veranderten Konzentrationsverhaltnissen durchgefiihrt 
wurden. In einem dieser Fille stellten wir fest, daB auch Verunreinigungen an 
Fisen und Mangan in der GréBenordnung von 0,1°/, nach dreimaligem Umfiallen 
noch nicht entfernt waren. 

Die Fallung des Scandiums als Ammoniumdoppeltartrat ist also 
praktisch quantitativ, sofern nicht gleichzeitig hohe Ammoniumtartrat- 
und Ammoniakkonzentration angewandt werden. Die Scheidung von 
den abtrennbaren Elementen erfolgt befriedigend bis auf die letzten 
Zehntelprozente, die auch bei mehrmaliger Wiederholung der Fallung 
noch nicht restlos entfernt werden. Der Niederschlag ist zwar 
sehr voluminés, so da je Gramm Sce,O0, ein Fallungsvolumen von 
einigen 100 cm* benétigt wird. Er ist aber vorziiglich filtrierbar; 
deshalb ist diese Fallung mit den obigen Einschrinkungen fiir pra- 
parative Zwecke brauchbar. Fir die Weiterverarbeitung laBt sich 
der lockere Niederschlag leicht zum Oxyd veraschen. 


8. Fillung von Natriumscandiumcarbonat 


Wie Meyer und Sperer?) fanden, lésen sich Scandium- und 
Thoriumverbindungen in iiberschiissiger Sodalésung bei schwachem 
Erwirmen klar, wihrend bei langerem Kochen unter Ersatz des ver- 
dampfenden Wassers nur das Scandium als 4 Na,CO,- Se,(CO3)3-6 H,O 
abgeschieden wird. Die Fallung soll vollstandig und die Abtrennung 
des Thoriums schon nach einmaliger Anwendung der Methode ,,voll- 
stiindig oder doch fast vollstandig‘* sein*). Nach StrersBa-Boum*) 
jedoch, der nach einer nur wenig abgewandelten Vorschrift arbeitete, 
ist die Abscheidung unvollkommen und der Niederschlag enthalt nach 
dreimaliger Wiederholung der Fallung noch Thorium. Uberdies 
werden nach diesem Autor die GlasgefaiBe bei dem langeren Erwarmen 
mit der starken Sodalésung schon erheblich angeatzt; wir arbeiteten 
deshalb in einem Platinbecher. 


') Auch N. H. Smrru, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 1644 schreibt eine 
Wiederholung der Fallung vor. 

2) R. J. Mever u. M. Sperer, bei R. J. Meyer u. H. WINTER, Z. anorg. 
Chem. 67 (1910), 409. R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 265. 

8) Beziiglich der Thoriumbestimmung bei den Meyer’schen Versuchen v¢l. 


S. 146, Anm. 5. 
‘) J. Srersa-BOum, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 20 (1914), 293. 
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Wir priften, uns eng an die Vorschrift Meyer’s haltend, die Voll- 
stindigkeit der Fallung und der Trennung nach, konnten aber nur 
die Ergebnisse StErRBA-B6um’s bestitigen. Da zudem die Arbeits- 
weise wenig bequem und die Abtrennung der eingefiihrten groben 
Alkalimengen langwierig ist, muB das Verfahren heute als iiberholt 
angesehen werden. 


Versuche: Zur Feststellung der Scandiumverluste wurde in 4 Versuchen 
je 1 g Sc,O, (99,5°/,ig) als Chlorid in 10 cm* Wasser gelést und in 100 cm*® 20°/,ige 
Na,CO,-Lésung eingegossen; nach kurzem Riihren war die Lésung klar. Dann 
wurde im 1. Versuch */,, sonst 1 Stunde lang unter Riihren gekocht und durch 
gelegentliche Zugabe von Wasser das Volumen konstant gehalten. Ein AbgieBen 
von der iiberstehenden Lésung von den sich gut absetzenden Doppelcarbonat- 
kristallen, wie es die Vorschrift verlangt, hatte sicher zu Scandiumverlusten gefiihrt, 
denn die Lésungen waren triibe, augenscheinlich infolge von geringer Sc(OH),- 
Abscheidung durch Hydrolyse. Deshalb wurde in den Versuchen 1—3 durch eine 
Glasfritte abgesaugt. Dabei trat in Versuch 1 Verstopfung und infolgedessen all- 
mahliche Abkiihlung bis auf etwa 50° ein, wihrend die Filtration bei Versuch 2 
rasch verlief. Bei Versuch 3 wurde absichtlich vor dem Filtrieren abgekiihlt und 
dann noch unter 6fterem Umriihren stehengelassen, wahrend als anderes Extrem 
bei Versuch 4 durch einen HeiBwassertrichter filtriert wurde; diese Filtration 
dauerte aber linger als das Absaugen bei Versuch 2. Die Filtrate wurden auf ihren 
Gehalt an Sc,O, analysiert; man fand: 


CEE DI dubsesheordsencns ] 2 3 4 
Temperatur in °C........... 100>50 ~100 ~w~ 20 ~ 100 
mg Sc,0,/100 cm*® Filtrat ..... 55 38 127 49 


Zur Priifung der Trennwirkung wurde 1g rohes Scandiumoxyd (Pra- 
parat A, vgl. S. 148, mit 3°/, ThO,-Zusatz) in der gleichen Weise wie oben be- 
handelt, *?/, Stunde gekocht und die iiberstehende Lésung abgegossen (wobei etwa 
durch Hydrolyse abgeschiedenes Th(OH), entfernt wurde); dann wurde der Nieder- 
schlag noch 3mal 15 Minuten mit je 40 cm* 20°/,iger Sodalésung ausgekocht, in 
HCl gelést und mit NH, gefallt. Man erhielt 600 mg Oxyd mit 0,2—0,3°/, ThO,,. 
Der Gehalt an Yttererden und Zirkon hatte sich gegeniiber dem Ausgangsmateria! 
nicht merklich geandert. 


9. Versuche zur Scandium-Zirkontrennung 


Es seien hier noch einige orientierende Versuche erwihnt iber 
spezielle Fallungsreaktionen des Zirkons (und Hafniums) und ihre 
Kignung fiir die Sc/Zr-Trennung. Die Bedeutung dieser Reaktionen 
liegt mehr auf analytischem als priparativem Gebiet. 


Nach Moser und Lessnic') fallt Zirkon aus stark salpetersaurer Lésung 
quantitativ mit Dinatriumarsenat aus. Wir fanden, daB Scandium (0,5¢ 





1) L. Moser u. R. Lessnic, Mh. Chem. 45 (1924), 327. Vgl. auch W, 
C. Scuums u. E. J. Nowan, Ind. Engng. Chem. analyt. Edit. 9 (1937), 371. 
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Sc,0,/Liter) aus 0,5 n-HNO,, wie zu erwarten, nicht gefallt wird. Allerdings 
stellten wir in 0,56n-HNO, auch eine kleine, aber merkliche Léslichkeit des 
Zirkonarsenatniederschlages von etwa 3—4mg ZrO,/Liter fest, so daB eine 
restlose Befreiung des Scandiums vom Zirkon nicht médglich ist. Andererseits 
reibt der flockige Niederschlag ein wenig Scandium mit; bei der Faillung 
eines Sc-Zr-Gemisches mit 10°/, ZrO, fanden wir in dem sorgfaltig aus- 
gewaschenen und zur Entfernung des Arsens reduzierend vergliihten Nieder- 
schlag réntgenographisch noch 0,2°/, Sc,O,. 

Noch schwerer léslich ist die Fallung des Zirkons mit Phenylarsinsaure’) 
aus salzsaurer Lésung. Abgesehen von einer geringen Mitfallung von Scandium 
erhielten wir eine gute Trennung bei folgender Arbeitsweise: 


700 mg rohes Scandiumoxyd Praparat A mit 75—80°/, Sc,O, und 8—9°/, 
ZrO, wurden in 500 cm*® 1 n-HCl gelést und siedend mit einer Lésung von 400 mg 
Phenylarsinsiure in 10 cm* Wasser gefallt. Nach mehrstiindigem Stehen auf dem 
Wasserbade war der Niederschlag gut filtrierbar. Beim Einengen des Filtrates 
entstand eine geringe Nachfallung, die mit dem ersten Niederschlag vereinigt 
wurde. In dem aus dem Filtrat gewonnenen Oxyd lag der ZrO,-Gehalt nach 
réntgenographischer Bestimmung unter der Nachweisgrenze von 0,2°/,, in dem mit 
1n-HCl oft ausgewaschenen Niederschlag fand man 0,2°/, Sc,O . 


Eine ahnliche Trennwirkung kénnte man auch von der Fallung mit Phos- 
phorsdure aus stark salzsaurer Lésung erwarten. Doch ist ihre Anwendung wenig 
empfehlenswert, weil der Niederschlag schleimig und schlecht filtrierbar ist und 
weil die Abtrennung der tiberschiissigen Phosphorsiure vom Scandium schwierig 
ist. Wahrend Arsensiure und Phenylarsinséure ziemlich leicht entfernbar sind 
(z. B. durch H,S-Fallung bzw. Fallung mit NH, und Vergliihen des dabei ent- 
stehenden Niederschlages von Scandiumarsenat bzw. -phenylarsinat im H,-Strom), 
gibt es keine ahnlich einfachen Wege zur Entfernung der Phosphorséure. Ernst 
Back stellte hier u. a. fest, daB das Scandium selbst nach einer Atznatronschmelze 
hartnackig Phosphorsaure festhilt. 


IV. Verfliichtigungsverfahren 


Trennungen auf Grund verschiedener Fliichtigkeit der Bestand- 
teile einer Mischung sind bei geniigend grofBen Unterschieden der 
Fliichtigkeit meist scharfer als solche, die auf Fallungen beruhen. 
Beim Scandium ist allerdings die Auswahl an fliichtigen Verbindungen 
sehr klein, besonders wenn man sich auf nicht zu hohe Temperaturen 
und einigermaBen leicht zugingliche Stoffe beschrankt. Wir unter- 
suchten die Trennungen durch Verfliichtigung des Chlorids und des 
Acetylacetonats. Bei ersterem liegt der Schmelzpunkt relativ hoch 
und bei letzterem sind die erreichbaren Trennungseffekte bei niedriger 
Temperatur besser, so daB in beiden Fallen die Trennung durch 
Sublimation der festen Stoffe erfolgen muB. Sublimiert man aber ein 


1) A.C. Rice, H. C. Foae u. C. James, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 897. 
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Gemisch, so verarmt die Oberfliche bald an der fliichtigen Kompo- 
nente, wodurch die Verdampfung der weniger fliichtigen Bestandteile 
begiinstigt wird. Im Falle der Chloride umgingen wir diese Schwierig- 
keit, indem wir an Stelle der fraktionierten Sublimation fraktionierte 
Kondensation anwandten. Bei den Acetylacetonaten war diese 
apparativ unbequeme Arbeitsweise nicht erforderlich, weil hier die 
Trennung auf Grund der verschiedenen Fliichtigkeit wesentlich durch 
folgenden Sachverhalt unterstiitzt wird: Die Acetylacetonate einiger 
der abzutrennenden Elemente zersetzen sich bei geeigneter Arbeits- 
weise schon wihrend der Herstellung der Scandiumverbindung, 
wihrend andere bei der erforderlichen Sublimationstemperatur ther- 
misch gespalten werden; in beiden Fallen hinterbleiben nicht fliichtige 
Verbindungen. 





1. Fraktionierte Kondensation der Chloride 


Die fraktionierte Sublimation der Chloride ist von R. J. Meyer’) 
zur Trennung des Thoriums vom Scandium verwandt worden. Nach- 
dem wir aber zeigen konnten?), dafi die Dampfdruckkurven der beiden 
Chloride ziemlich nahe beieinander liegen, (Verhiltnis der Dampf- 
drucke bei 800° C 1: 10), kann man ohne umstindliche Wiederholung 
der Verfliichtigung eine vollstindige Trennung dieser beiden Stoffe 
nicht erwarten; wir haben deshalb zu dieser Frage keine neuen Ver- 
suche angestellt. 

Dagegen liegen die Siedepunkte der Chloride fast aller anderen Be- 
gleiter des Scandiums so weit entfernt von dem des Scandiumchlorids 
(vgl. Tabelle 5), daB mit einer sehr wirksamen Trennung zu rechnen ist. 


Tabelle 5 
Siede- bzw. Sublimationstemperaturen 
bei Atmosphirendruck in °C 





T™Cl «86«186 | ThOl....... 921 | es 4 6 #8 1410 
ae 2 ~ ee: PE ei) oe 1420 
FeCl, 317 | MnCl...... 1190 {| NaCl... . 1440 


HfCl, ~320 | Yttererdenchloride>1200*) | Erdalkalichloride >1500*) 
ZrCl, 331 | Ceriterdenchloride >1400*) | 
BeCl, 488 











*) Geschitzt. 


1) R. J. Mever u. H. Wiyxter, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 408. — R. 
J. Meyer, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 264. 

2) W. Fiscner, R. Gewenr u. H. Winccuen, Z. anorg. allg. Chem. 242 
(1939), 161. Etwas giinstiger liegen die Verhiltnisse bei den Bromiden und 
Jodiden; doch bereitet die Herstellung dieser Verbindungen im praparativen 
MaBstabe gréBere Schwierigkeiten. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 12 
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Versuch (ausgefiihrt von Ernst Back): Ein Quarzrohr von etwa 20 mm 
Durchmesser wurde durch Einschniirungen in 4 Abschnitte von etwa 10 cm Lange 
abgeteilt. Der erste Teil wurde mit rohem Scandiumoxyd Praparat A und Zucker- 
kohle beschickt; im Cl,-S,Cl,-Strom wurde das Oxyd bei 1200* in die Chloride 
iiberfiihrt, die zum groBen Teil absublimierten. Der zweite Rohrabschnitt diente 
zur Kondensation der Yttererdchloride, der dritte zum Auffangen des Scandium- 
chlorids. Sie wurden zu diesem Zwecke durch elektrische Ofen entsprechender 
Lange auf 900° bzw. 300° erhitzt. Da die einzelnen Chloride im Gasstrom nur mit 
maBigen Partialdrucken vertreten waren, konnten sich bei 900° noch kein ScCl, 
und ThCl,, bei 300° keine Chloride von Zr, Hf, Fe, Al abscheiden.') Tatsachlich 
waren diese letzteren in der bei 300° kondensierten Fraktion nicht mehr 
nachweisbar, wohl aber in merklicher Menge die Yttererden, die also in 
dem auf 900° gehaltenen Rohrstiick nicht vollstandig zuriickgehalten worden 
waren. Es zeigte sich aber, daB sie nur in feinster Verteilung vom Gasstrom 
mechanisch mitgerissen worden waren; denn nachdem in die Verjiingung zwischen 
dem auf 900° und dem auf 300° gehaltenen Rohrstiick ein Quarzwollebausch 
gestopft worden war, erwies sich die ScCl,-Fraktion réntgenspektroskopisch frei 
von Yttererden. 

Nach der Lage der Siedepunkte der Chloride ist auf dem angewandten Wege 
auch eine vollstandige Abtrennung von Alkalien, Erdalkalien, Be, Mg und Ti zu 
erwarten, wahrend Mangan wahrscheinlich in geringer Menge dem Scandium folgt 
(vgl. ‘Tabelle 5). 

In dieser Ausfiihrungsform iibertrifft die fraktionierte Kon- 
densation der Chloride also hinsichtlich der Zahl der abtrennbaren 
Elemente und der Trennschirfe alle oben besprochenen Fallungs- 
reaktionen. Demgegeniiber kann man wohl in Kauf nehmen, dab 
reaktionstrigere Anteile des oxydischen Ausgangsmaterials — sofern 
man den Versuch nicht viele Stunden fortsetzt — meist unangegriffen 
zuriickbleiben, die Scandiumausbeute also unvollstindig ist. Merk- 
lich wird der praktische Wert des Verfahrens aber durch den nicht 
unerheblichen apparativen Aufwand sowie dadurch beeintriachtigt, 
daB in einer Operation nur maébige Mengen verarbeitet werden kénnen 
und daB das Quarzrohr im heiben Teil stark angegriffen wird. 


2. Sublimation der Acetylacetonate 


Nach W. Bi1z?) stellt man die Acetylacetonate der Erdmetalle 
am zweckmiBigsten her, indem man zu einer waBrigen Lésung der 
Salze der Erden eine ammoniakalische Acetylacetonlésung zufigt; 
dabei fallen die Acetylacetonate aus. Die Scandiumverbindung 
schmilzt bei 187°, sublimiert im Vakuum schon bei tieferen Tempera- 


') Be, Ti und Mn waren im Ausgangsmaterial nicht vertreten. 
2) W. Biirz, Liebigs Ann. Chem. 331 (1904), 336. 
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turen und zersetzt sich selbst bei 360° nur wenig!). Da andere Acetyl- 
acetonate, speziell die der Lanthaniden*) und des Zirkons und Haf- 
niums*), sich beim Erhitzen zersetzen oder schwerer fliichtig sind als 
die Scandiumverbindung, sollte man durch Sublimation eine wirksame 
Trennung erzielen kénnen. Tatsichlich erhielt Pina pe Rupres*®) aus 
einem allerdings schon recht reinen Ausgangsmaterial durch wieder- 
holte Sublimation der Acetylacetonate ein fiir spektroskopische Zwecke 
verwendetes, aber nicht naher charakterisiertes Priparat. Um ein Bild 
iiber die Leistungsfihigkeit des Verfahrens zu gewinnen, haben wir 
eine Anzahl Versuche mit verschiedenen Elementen zunichst einzeln 
und dann im Gemisch mit Scandium ausgefiihrt. 


Zu befiirchten war vor allem ein Mitgehen des Thoriums, das 
sich in den Eigenschaften seiner Acetylacetonverbindung?), wie auch 
sonst vielfach, besonders eng an das Scandium anschlieft. Eine 
Bemerkung von Bittz*), wonach die Darstellung der Thorium- 
verbindung mit mdoglichst wenig Ammoniaklésung durchgefiihrt 
werden miisse, fiihrte uns dazu, in allen Fallen gerade einen Uber- 
schuB von Ammoniak anzuwenden und die Trocknung der abgesaugten, 
noch Ammoniak enthaltenden Niederschlige ohne besondere Schonung 
auf dem Wasserbade vorzunehmen. Bei dieser Behandlung werden 
zwar Scandium und einige andere Elemente nicht quantitativ in das 
Acetylacetonat iiberfiihrt, sondern sie fallen vermutlich mit etwas 
Hydroxyd verunreinigt aus (vgl. $8. 169), aber es gelingt so anderer- 
seits, das Thorium vollstiandig in eine nicht fliichtige Form zu iiber- 
fahren und damit auch diesen hartnaickigen Begleiter des Scandiums 
restlos abzutrennen. 


Dem nicht salzartigen Charakter der leicht fliichtigen Acetyl- 
acetonate entspricht es, dah sie auch in organischen Lésungsmitteln 
léslich sind. Nach MorcGan und Moss?) lést sich die Scandium- 
verbindung auch dann in Benzol, wenn man den noch im Fillungs- 
gemisch suspendierten Niederschlag am RiickfluSkihler mit Benzol 
kocht’), ohne da8 es nétig ware, die Verbindung erst in trockener Form 

1) G. T. Morean u. H. W. Moss, J. chem. Soc. London 105 (1914), 189. 

2) G. UrBarn, Ann. chim. phys. [7] 19 (1900), 212. 

%) G. v. Hevesy u. M. Locstrvp, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 1892. 

*) S. PiXa pE Rusres, Compt. rend. 18] (1925), 108. 

5) Vgl. Cu. BouLancer u. G. Ursarn, Compt. rend. 174 (1922), 1443. 

*) W. Biitz, Liebigs Ann. Chem. 231 (1904), 336/37. 

7) Dabei handelt es sich nicht um eine Verteilungsreaktion zwischen zwei 


fliissigen Phasen, weil ja das Scandiumacetylacetonat fast véllig ausgefallt ist. 
12" 
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zu gewinnen. Da bei dieser Arbeitsweise ebenfalls Trennungseffekte 
auf Grund verschiedener ,,Lésbarkeit‘‘ der einzelnen Metallacetyl- 
acetonverbindungen in Benzol méglich erschienen, stéllten wir auch 
in dieser Richtung Versuche an. Wir sprechen in diesem Zusammen- 
hang nicht von ,,Léslichkeit‘‘, weil unsere Bodenkorper fast durchweg 
keine reinen Acetylacetonate waren und mindestens teilweise durch 
die Einwirkung der ammoniakalischen Mutterlauge im Laufe der 
Behandlung weiter zersetzt wurden. 


Versuche: Sehr schwach saure Lésungen der verschiedenen Metallchloride 
wurden mit der dquivalenten Menge Acetylaceton, die im 1,3—1,5fachen der 
diquivalenten Menge NH,-Lésung gelést war, gefallt. Nur bei der Herstellung der 
Mg-, Ca- und Mn-Verbindung muBte zur Herbeifiihrung einer Fallung ein geringer 
UberschuB an Acetylaceton verwandt werden. Ein Teil der erhaltenen Auf- 
schlammungen wurde in der Kialte einige Minuten mit Benzol geschiittelt, einen 
anderen Teil kochte man */,—1 Stunde mit Benzol am RiickfluBkihler; dann 
wurden die Metallmengen, die sich im Benzol gelést hatten, und die, die in der 
waBrigen Suspension zuriickgeblieben waren, gefallt') und ihr Mengenverhialtnis 
geschatzt. — Ferner wurden in gleicher Weise wie oben bereitete Acetylacetonat- 
fallungen abgesaugt und auf dem Wasserbade getrocknet. Je einige 100 mg dieser 
Priparate wurden in einem Schiffchen, das sich in einem mit der Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe evakuierten Glasrohr befand, etwa 4 Stunden auf 170° erhitzt. 
Die relative Menge des Sublimates wurde geschatzt. — Da die Yttererdacetyl- 
acetonate sich bei 170° schon merklich zersetzten, bestand die Méglichkeit, daB 
die Sublimierbarkeit mit steigender Temperatur abniahme. Es wurden deshalb 
in der gleichen Weise wie oben einige Sublimationsversuche mit dem Yttererd- 
gemisch bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt; der sublimierte Anteil 
wurde gewogen: 














M d 
Temperatur Sublim Aan | Versuchsdauer 
180—185° 10°/, | 4 Stunden 
163—164° | 3°/o oe 
152—153° 18% | 6 » 





Nach diesem Befund ist es doch ratsam, die Trennung vom Scandium bei még- 
lichst niedriger Temperatur durchzufiihren. Bei der im Interesse einer ge- 
niigend geschwinden Sublimation des Scandiumacetylacetonats notwendigen 
Temperatur von etwa 170° muB man aber mit dem Mitgehen eines Bruch- 
teiles der Yttererden rechnen. 


1) Die dazu notwendige (vgl. S. 153) Zerstérung der Acetylacetonate kann 
man leicht mit wenig konz. H,SO, + HNO, durchfiihren und aus der Lésung dann 
z. B. die Metallhydroxyde mit NH, fallen. GréBere Mengen Scandiumacetylaceto- 
nat zersetzt man bequemer durch mehrfaches Abrauchen mit verd. HNO, und 
Vergliithen des Riickstandes. Schwefelsdure allein zersetzt zwar auch, ist aber 
durch Gliihen kaum vollstandig aus dem Oxyd zu entfernen. 
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Die in mehreren Versuchen bestimmte Scandiumausbeute bei der Subli- 
mation schwankte zwischen 60 und 80°/,. Der bei der Sublimation zuriickbleibende 
Rest war auch bei langerer Versuchsdauer nicht mehr zu verfliichtigen. Es muB 
sich dabei um bereits wahrend der Herstellung der Acetylacetonate gebildete, nicht 
flichtige Verbindungen (vornehmlich wohl Hydroxyd) handeln. Denn bei der oben 
beschriebenen Behandlung mit Benzol lésten sich ebenfalls nur gleiche Bruchteile 
der Niederschlagsmenge in diesem Lésungsmittel. Ein daraus durch Verdampfen 
des Benzols gewonnenes Praparat erwies sich dann aber bei der Sublimation als 
praktisch riickstandsfrei fliichtig. Die nicht fliichtigen Anteile der Fallung sind 
also auch in Benzol unléslich. Die Ausbeute ist demnach durch die Behand- 
lung mit Benzol nicht zu verbessern. Sie ware aber zweifellos zu erhdhen, 
wenn man bei der Bereitung der Acetylacetonate nicht mit einem NH,-Uber- 
schuB arbeitete, wie wir es im Interesse der vollstandigen Abscheidung des 
Thoriums stets taten. 


Die in Tabelle 6 zusammengestellten Ergebnisse kénnen durch 
die Beobachtung von MorGan und Moss?) ergiinzt werden, wonach 
die Acetylacetonate der Alkalimetalle beim Erhitzen sich zersetzen, 
ehe sie verdampfen. Es tritt also bei den Elementen der ersten 
4 Gruppen des Periodischen Systems ein ausgepriigtes Maximum der 
Lésbarkeit in Benzol und der Sublimierbarkeit in der 3. Gruppe auf. 


Diese Erscheinung diirfte als Uberlagerung mehrerer Effekte zustande 
kommen. Die von der 2. zur 3. Gruppe steigende Lésbarkeit in Benzol fallt zur 


Tabelle 6 
Verhalten der Fallungen mit Acetylaceton gegen Benzol 
und beim Erhitzen 























+++ = 50—1007,, ++ =—10—50°%,, + 1—10°%,, Spur= < 1%, 
_ Lésbarkeit in Benzol Sublimierbarkeit 
Element | on . 
| kalt heiB im Hochy. b. 170° 
Miso ses si tz + ++ 
Mise wel 0 Spur Spur 
ee ee ee b++ 
a 5 ST. | ++ tT Tt ++ 
Yttererden*); +++ cae 4 
Sar ++ + | Spur 
ARTS Ea 0 0 
Zr(Hf) .. 0 0 0) 
Bie vy’ s ++ 0 0 
ss ee ee + ++ +++ | 
Mn. . Spur Spur Spur 
UM. T+ ++ + 

















*) Ausgangsmaterial war ein Oxydgemisch mit etwa 70°), Y,Oz. 


1) G. T. MorGan u. H. W. Moss, J. chem. Soc. London 105 (1914), 189. 
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4. Gruppe hin plétzlich ab, weil die Acetylacetonate der letzteren bei unseren 
Darstellungsbedingungen (AmmoniakiiberschuB) nicht mehr bestandig sind"); die 
Titanverbindung ist wahrscheinlich sogar schon gegen Wasser instabil, wahrend 
die Thoriumverbindung erst in der Hitze vollstandig zersetzt wird (vgl. Tabelle 6). 
Auch der Abfall der Sublimierbarkeit von der 3. zur 4. Gruppe ist damit erklart; 
wieweit die geringe Fliichtigkeit in der 2. und 1. Gruppe auf niedrigere Dampf- 
drucke, wieweit auf die hier (und bei den Lanthaniden) beobachtete thermische 
Zersetzung zuriickzufiihren ist, kann auf Grund unserer Versuche nicht entschieden 
werden. — Es paBt durchaus zu dem geschilderten Verlauf, daB Magnesium und 
die Lanthaniden, wie man es von anderen Erscheinungen her gewohnt ist, die 
Uberleitung von der 2. zur 3. Gruppe, Thorium die von der 3. zur 4. Gruppe bilden. 
So lésen sich die Yttererdacetylacetonate noch gut, die Lanthanverbindung schon 
weniger in Benzol; und beide sind wenig sublimierbar ahnlich wie die Calcium- 
verbindung. Die Magnesiumverbindung schlieBt sich hinsichtlich der Léslichkeit 
in Benzol noch dem Calcium an, wahrend ihre erhebliche Verdampfung schon an 
das Verhalten von Aluminium und Scandium erinnert. — DaB das dreiwertige 
Eisen sich wie Al und Se verhalt, entspricht der Erwartung. Auffallig, aber durch- 
aus nicht auf die vorliegende Trennungsreaktion beschrankt (vgl. 8S. 193) ist die 
Tatsache, daB das Mn in geringer Menge das Sc begleitet. Die Erklarung diirfte 
im vorliegenden Falle nach Gacn*) darin zu suchen sein, daB sich neben hell- 
gelbem basischem Acetylacetonat des zweiwertigen Mangans, das sich beim Erhitzen 
zersetzt und nicht fliichtig geht, ein wenig der dunkleren Mn"!-Verbindung bildet, 
die im Vakuum schon bei 130° unzersetzt fliichtig ist. Das auBere Erscheinungs- 
bild, das wir beobachteten, stimmt mit diesen Angaben iiberein. 


Im Hinblick auf die erstrebte Trennung ist nach Tabelle 6 die 
Sublimation gegeniiber der Lésung in Benzol als iiberlegen zu _ be- 
zeichnen; erstens weil sich Lanthan und Yttererden in der Sublimier- 
barkeit stirker vom Scandium unterscheiden, und zweitens weil bei 
der Benzolextraktion eines Gemisches verschiedener Acetylacetonate 
die aus der Tabelle 6 zu entnehmenden Unterschiede zwischen den 
einzelnen Elementen dadurch zum Teil verwischt werden kénnen, dab 
die unldslichen Anteile des Niederschlages lésliche einschlieSen. 

Die Priifung des Wirkungsgrades bei der Trennung eines 
Gemisches haben wir deshalb nur durch Sublimation vorgenommen. 
Die Ausfiihrung solcher Versuche war wichtig, weil dabei eventuelle 
gegenseitige Stérungen der einzelnen Elemente erkannt werden 
konnten und weil so alle Elemente des Gemisches unter sicher vollig 
gleichen Bedingungen untersucht wurden, waihrend bei den Einzel- 
versuchen der Tabelle 6 doch zufillige kleine Unterschiede in den 
Versuchsbedingungen die Ergebnisse etwas verzerrt haben kénnten. 


1) Bezgl. Zr vgl. W. Brutz u. J. A. Ciincnu, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 
219. Bezgl. Th. vgl. S. 167. 
2) F. Gacn, Mh. Chem. 21 (1900), 109. 
































W. Fischer u. R. Bock. Darstellung reiner Scandiumverbindungen 17] 


Fir einen Trennungsversuch wurde rohes Scandiumoxyd Priparat A 
mit 10°/, ThO, versetzt, in der 8. 168 beschriebenen Weise mit Acetyl- 
aceton gefallt, getrocknet und bei 170° sublimiert. Im Sublimat 
konnten réntgenspektralanalytisch als einzige Verunreinigung nur noch 
0,2—0,3°/, Y,0, nachgewiesen werden, wihrend der Gehalt an den 
einzelnen anderen Yttererden sowie an Zr, Hf und Th unter der 
Nachweisgrenze von je 0,1°/, Oxyd lag. Die Trennungseffekte waren 
also bei diesem Versuch — und ebenso bei einigen aihnlichen — noch 
etwas giinstiger, als nach Tabelle 6 zu erwarten war. 

Bei der Ausfiihrung dieser Trennungen durch Sublimation bedienten wir uns 
mit Vorteil des in Abb. 1 gezeigten Apparates: Ein weites Glasrohr A ist mit 


Schliff S an eine Quecksilberdampfstrahlpumpe angeschlossen. Das birnen- 
férmige GlasgefaB B mit seitlicher Offnung wird mit dem zu sublimierenden Gut 








ammeter . aaa po 
’ om Pumpe 
ry, 
Abb. 1 


Sublimationsapparatur 


beschickt und mit dem beiderseits offenen Glasrohr C in A eingefiihrt. Bei Er- 
hitzung mit einem bis D iibergeschobenen elektrischen Ofen setzt sich das Sublimat 
bei HE ab. Nach Herausnehmen des Rohres C kann dann die Birne leicht entfernt 
werden, ohne daB Gefahr besteht, daB Sublimat und Riickstand miteinander ver- 
unreinigt werden. Auch die Entfernung des Sublimates aus dem Apparat wird 
durch die Verwendung des Rohres C' wesentlich erleichtert. 

Die Sublimation der Acetylacetonate erlaubt also, das Scandium 
von einer grofben Anzahl von Elementen, vor allem von der Mehrzah! 
seiner nichsten Verwandten in einem Arbeitsgang mit guter Wirkung, 
allerdings bei nur etwa 70°/,iger Ausbeute, abzutrennen. HKisen und 
Aluminium und wahrscheinlich auch Beryllium begleiten das Scan- 
dium vollstindig. Der Arbeitsaufwand ist zwar geringer als bei der 
fraktionierten Kondensation der Chloride, aber doch noch erheblich. 


V. Ausathern der Rhodanide 


Wie die Untersuchungen der Kapitel III und IV zeigen, ist keines 
der beschriebenen Verfahren voll befriedigend (vgl. auch Kapitel VII 
und Tabelle 14). Die Fallungsreaktionen leiden vor allem unter dem 
MitreiBen von Lésungsgenossen; bei den Verfliichtigungsreaktionen 
erzielt man zwar schiarfere Trennungen, aber die Durchfiihrung dieser 
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Verfahren erfordert umfangreichere Apparaturen und viel Arbeitszeit, 
was besonders ins Gewicht fallt, wenn man die erheblichen Anteile 
des Scandiums, die sich bei einmaliger Anwendung dieser Operationen 
der Gewinnung in reiner Form entziehen, durch Wiederholung der 
Trennung noch erfassen will. 

Grundsatzlich frei von diesen Schwierigkeitensind nun 
aber Trennungen, die auf der verschiedenen Verteilung der Bestand- 
teile eines Stoffgemisches zwischen zwei nicht mischbaren 
Lésungsmitteln beruhen. St6érungen durch Adsorption oder 
Mischkristallbildung usw. fallen hier grundsatzlich 
fort; deshalb sind derartige Verfahren im Gegensatz zu anderen im 
allgemeinen fiir alle Mengenverhaltnisse der zu trennenden Stoffe vom 
einen bis zum anderen Extrem hin gleich gut brauchbar. Der Ver- 
teilungsprozeBist besonders einfach und rasch aus- 
zufihren und ibertrifft damit sogar die Trennungen durch Fallung. 
Ferner bedeutet auch eine mehrfache Wiederholung des Verteilungs- 
vorganges keine nennenswerte Erschwerung, so daB eine Verteilungs- 
reaktion selbst dann noch anderen Verfahren iiberlegen sein kann, 
wenn sie in einer Einzeloperation weniger gut trennt als jene. 

Trotz dieser bedeutenden Vorziige war noch nie versucht worden, 
die Verteilung zwischen zwei Lésungsmitteln auf die 
Trennung der seltenen Erden anzuwenden. In Gemein- 
schaft mit Drerz und JUBERMANN wurde aber gefunden, daf dies auf 
den verschiedensten Wegen méglich und unter Umstianden 
vorteilhaft ist’). Als Anwendungsbeispiel dieser grundsitzlichen 
Feststellung fand R. Bock, daB die Verteilung zwischen waB- 
riger Ammoniumrhodanidlésung und Ather zur Tren- 
nung des Scandiums von den anderen seltenen Erden 
und einigen weiteren Elementen besonders geeignet ist. 

Im folgenden wird zunichst die Verteilung des Scandiums in 
obigem System in Abhiangigkeit von der Ammoniumrhodanid-, 
Wasserstoffionen- und Scandiumkonzentration sowie der Einfluf 
einiger Anionen behandelt. Sodann wird unter den fiir Scandium als 
optimal erkannten Bedingungen das Verhalten einer gréBeren Anzahl 
anderer Elemente gepriift und die praktische Brauchbarkeit des Ver- 
fahrens durch die Trennung einiger Mischungen erwiesen, AnschlieBend 
geben wir Arbeitsvorschriften fiir praiparative und analytische An- 
wendungen. 


') W. Fiscner, W. Drerz u. O. JUBERMANN, Naturwiss. 25 (1937), 348. Das 
Verfahren ist zum DRP. angemeldet. 
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1. Verteilung des Scandiums zwischen wiBriger 
Ammoniumrhodanidlésung und Ather 
WaBrige ScCl,-NH,SCN-HCl-Lésungen verschiedener Konzen- 
tration wurden mit einem gleichen Volumen reinen Athylithers bei 
Raumtemperatur 5 Minuten durchgeschiittelt. Nach kurzem Stehen 
bis zur Trennung der Schichten wurden in der wiBrigen und itherischen 
Phase die Scandiumkonzentrationen cx, und Cy analytisch bestimmt 
(im folgenden angegeben als Milligramm Se,0, in 100 cm*® Lésung). 


Daraus ergibt sich der Verteilungskoeffizient!) « = oo Als anschau- 
w 


licheres Ma fir das Verteilungsergebnis benutzen wir ferner die 
,prozentische Verteilung’* P und verstehen darunter den Anteil der 
gesamten Scandiummenge, der sich in der aitherischen Phase befindet, 
wenn nach der Gleichgewichtseinstellung die Volumina der iitherischen 
und der wiBrigen Phase einander gleich sind. P und «sind mit- 
einander durch die Beziehungen verkniipft: 


P 100- @ 
i 100—P bsw. 2 = l+a 


Die Ergebnisse sind in den Tabellen 7—10 wiedergegeben. Zu den 
Versuchen sind noch folgende Einzelheiten mitzuteilen: 





Als Ausgangsmaterial diente 99,5°/,iges Sc,O,. — Im allgemeinen wurden 
die Versuche mit je 75 cm* waBriger Lésung und Ather durchgefiihrt. Die Ein- 
stellung des Verteilungsgleichgewichtes erfolgte in einem zylindrischen, graduierten 
Scheidetrichter, der die Volu mina der beiden Phasen vor und nach dem Schiitteln 
auf + 1 cm* abzulesen gestattete. Die waBrige Phase lést etwas mehr Ather als 
die atherische Phase Wasser; beim Schiitteln nahm deshalb das Volumen der 
Wasserschicht etwas zu, und zwar um 4—10°/,, das Volumen der Atherschicht 
etwa um den gleichen Betrag ab; die Volumeninderungen waren um so kleiner, 
je héher die Salzkonzentration der Wasserschicht war. — Durch besondere Ver- 
suche iiberzeugte man sich, daB das Verteilungsgleichgewicht schon nach einer 
Schiitteldauer von weniger als 3 Minuten erreicht wurde. — Bei der Auflésung 
von Ammoniumrhodanid in Wasser nimmt das Lésungsvolumen stark zu; aus 
100 cm* Wasser und 100g NH,SCN erhalt man z. B. 179cm* Lésung. Die 
Angaben fiir die Scandiumkonzentration in der waBrigen Phase vor der Ver- 
teilung sind in den Tabellen 7—12 stets auf das Volumen nach NH,SCN-Zugabe, 
die H*+- bzw. HCl-Konzentrationen (mit Ausnahme von Tabelle 8 und Spalte 4 und 
5 der Tabelle 9) auf die Lésung vor NH,SCN-Zugabe bezogen. — Die analytische 
Bestimmung der Scandiumkonzentration nach beendeter Verteilung erfolgte 
in der Atherphase nach §. 185, in der Wasserschicht nach kurzem Erwirmen zur 





1) Wir definieren den Verteilungskoeffizienten stets so, daB die Konzentration 
in der spezifisch leichteren Phase den Zahler des Bruches bildet, Ferner soll ¢ 
immer die Konzentration in der leichteren, ( die in der schwereren Phase bedeuten. 
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Entfernung des gelésten Athers und Verdiinnen durch Fallung mit NH, (vgl. 
S. 153). Wenn die Sc-Konzentration in einer Phase nur gering war, begniigte man 
sich mit deren Bestimmung und ermittelte diejenige in der apderen Phase als 
Differenz aus der bekannten, zum Versuch insgesamt angewandten Sc-Menge. In 
diese Rechnung gehen die Volumina der beiden Phasen nach der Verteilung ein, 
die nur auf etwa 1°/, genau gemessen wurden; das war unbedenklich, weil die 
kleinen Konzentrationen bei den angewandten Mengen analytisch auch nicht 
genauer ermittelt werden konnten. — Aus den so bestimmten Konzentrationen 
erhalt man den Verteilungskoeffizienten « = c ;/Cy. Die Fehlergrenze von « 


ist demnach zundchst durch die Summe der Fehler in den Konzentrations- 
bestimmungen bedingt, die zwischen 0,5 und — in den eben erwaéhnten ungiinstigen 
Fallen — einigen Prozenten liegt. Dazu kommt eine gewisse Unsicherheit wegen 
nicht vdllig reversibler Hydrolyse der ScCl,-Lésungen beim Eindampfen (vgl. 
S. 176). In der GréBe P machen sich die Fehler, wenn P groB ist, weniger bemerk- 
bar als in a, wie aus der Beziehung beider GréBen zueinander (vgl. 8. 173) leicht 
abzuleiten ist. Tatsichlich erwiesen sich unsere Ergebnisse bei groBen P-Werten 
(iiber ~ 80) innerhalb etwa 1°/, reproduzierbar. 

Zu Tabelle 7: Salzsaure Lésungen von Sc,0O, wurden auf dem Wasserbade 
zur Trockne gedampft; den Riickstand versetzte man mit soviel Wasser und 
NH,SCN, daB die gewiinschten Konzentrationen erreicht wurden. Infolge von 
Hydrolyse des Scandiumchlorids reagieren diese Lésungen schwach sauer, doch 
ist, wie spitere Versuche zeigten, ihr py-Wert nicht definiert, sondern schwankt 
etwa zwischen 3 und 5. 

Zu Tabelle 8: Die Versuche wurden ebenso durchgefiihrt, nur unter Zusatz 
von Salzsiure bis zu der in Spalte 2 angegebenen Konzentration. Die Versuche 
Nr. 1 und 4 dieser Tabelle (ohne Saurezusatz) sind der Tabelle 7 entnommen. 


Zu Tabelle 9: Bei den Versuchen Nr. 3—9 wurde ebenso wie bei denen der 
Tabelle 8 verfahren, bei Nr. 2 wurde keine Salzsiure, bei Nr. 1 etwas NH, zu- 
gegeben. Um bei den schwach sauren Lésungen genau iiber den Sauregrad orien- 
tiert zu sein, wurden bei den Versuchen Nr. 1—6 die Wasserstoffionenkonzentra- 
tionen mit einer Glaselektrode gemessen. Bei den starker sauren Lésungen 
eriibrigte sich dies, weil schon bei Versuch Nr. 6 die durch Hydrolyse des ScCl, 
entstehende Séure neben der zum Lésen verwandten keine Rolle mehr spielt (vgl. 
Spalten 2 und 3; Spalte 2 gibt die Konzentration der Séure an, die zum Auflésen 
des zur Trockne gedampften ScCl, verwandt wurde). Zur pq-Bestimmung diente 
eine ,,neue Glaselektrode“ der Firma Hellige, Freiburg i. B., in Verbindung mit 
Kalomelelektrode und Réhrenpotentiometer. Da wir wegen der geringen uns damals 
zur Verfiigung stehenden Scandiummenge die Glaselektrode nicht mit der zu 
messenden Lésung vorher ausspiilten und nach der Auflésung von NH,SCN keinen 
volistandigen Temperaturausgleich vor der Messung abwarteten, weil wir eine 
Zersetzung der Rhodanwasserstoffsiure befiirchteten'), wurde nicht die volle 
MeBgenauigkeit der Anordnung von etwa 0,02 px ausgenutzt; wir schitzen den 
Fehler aber auf héchstens 0,1 py, was fiir unsere Zwecke mehr als ausreichend war. 


') Nach spater hier gemachten Erfahrungen von W. CHALYBAUs ist aller- 
dings die Zersetzungsgeschwindigkeit selbst in 1n-HSCN so gering, daB weder die 
obigen Messungen noch das Aus&thern des Scandiumrhodanids als Trennungs- 
verfahren dadurch merklich beeintrachtigt werden. 
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Die Messung des py-Wertes erfolgte in der waBrigen Phase vor dem Schiitteln 
mit Ather vor und nach der NH,SCN-Zugabe und auBerdem nach Einstellung 
des Gleichgewichtes mit Ather (vgl. Spalten 3, 4 und 5). Diese drei Messungen 
und die dazwischenliegenden Operationen fiihrte man ohne Pause nacheinander aus. 


Tabelle 7 
EinfluB der NH,SCN-Konzentration auf die Verteilung von 
Scandium zwischen waBriger NH,SCN-Lésung und Ather. 
Scandiumkonzentration vor der Verteilung ~0,19 g Sc,O, in 100 em* waBriger 
Lésung; der pq der waBrigen Lésung vor der NH,SCN-Zugabe schwankte 
etwa zwischen 3 und 5 
































=] 2 3 4 5 6 
‘ g NH,SCN in | mg Se,O, in 100 cm* n.d. Verteilung | Prozent. 
Vers. | 100 cm® waBr. |— es a CX | Ver- 
Nr. Lésung vor der | Atherschicht Wasserschicht %~ Cw teilung 
Verteilung CX «» Cw PP, 
1 2,1 5,6 168,0 | 0,033 3.2 
2 16,0 71.6 | 113,3 | 0,63 39 
3 28,0 133,2 58,3 | 2,3 69 
4 40,0 148,2 49.8 | 3.0 75 
5 49,0 141,8 51,8 | 2.7 73 
6 55,0 140,4 60.5 | 23 70 
7 58,5 148.2 42.6 | 3.5 78 
Tabelle 8 


EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Verteilung 
von Scandium zwischen waBriger NH,SCN-Lésung und Ather; L. 
Scandiumkonzentration der waBrigen Lésung vor der Verteilung: 
~~ 0,19 g Se,O, in 100 cm* Lésung 
































TS a ee 3 | 4 | 5 6 | 7 
HCl- |g NH,SCN in - mg Se,O, in 100 cm* | Sita 
Vers. |Konz.*)| 100cm*Lsg.| nach der Verteilung Cx | ‘Ver. 
: | waa i meee wa @eo 
Nr. der waBr. Lésung | Atherschicht Wasserschicht Cw | teilung 
vor der Verteilung | Cx Cw P*/, 
] 0°), 2,1 | 5,6 | 168,0 0,033 3,2 
2 19/, 2,1 | 0,8 174,0 0,005 0,5 
3 10°/, 2,1 | 0,2 172,5 0,001 0,1 
4 0/, | 28 ——«433206Ci«d|é<‘(<é=<i‘izSSCC*é‘*édSSOQ2#S 69 
5 1°%/y | 33 183,8 26,1 7,0 88 
6 10°/, | 27 | 80,6 88,1 0,91 48 








*) Bezogen auf die Zusammensetzung der Lésung nach NH,SCN-Zugabe. 


Die einzelnen Versuche der Tabelle 9 wurden mit Anteilen derselben ScCl,- 





Lésung ausgefiihrt, die durch Eindampfen auf dem Wasserbade und Aufnehmen 
mit Wasser bereitet worden war. Die Analyse ergab darin ein Atomverhiltnis 
von Sc: Cl = 1: 2, 6, trotzdem reagiert die Lésung aber sauer (pg = 3,5). Die 
Lésung war vollstandig klar, ein unbenutzter Rest triibte sich erst nach mehreren 
Wochen. Zur Priifung, ob diese beim Eindampfen eintretende Hydrolyse 
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stérend auf unsere Versuche wirkt, wurde folgender Parallelversuch zu Nr. 8 der 
Tabelle 9 unter extremen Bedingungen durchgefiihrt: Ein Teil der obigen ScCl,- 
Lésung wurde nochmals zur Trockene gedampft, mit 1 n-HClaufgenommen und 


Tabelle 9 
EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Verteilung 
von Scandium zwischen waBriger NH,SCN-Lésung und Ather; II 
Konzentration der waBrigen Lésung vor der Verteilung: 
~ 0,18 g Se,0, in 100 cm*® Lésung. 53 g NH,SCN in 100 cm* Lésung 












































my att: eee ra ee ee ore ee te tae ete s 9 
: ‘ rat _., | mg Sc,0, in 100 em? | nossa | 
Normaili- ‘Pu der waBrigen Schicht mee tes Verteilung Proz. 
Vers. tat an -_ wt a Cx Ver- 
Nr, | HCl vor | vor | ‘nach nachd.| Ather- | Wasser- |*=G_| tel- 
NH,SCN- NH,SCN NH,SCN, Ver- | schicht | schicht W| lung 
| Zugabe Zugabe Zugabe | 'teilen . ae Oy | P°/, 

l mot |) he 5,6 | 13,2 1416 | 0,093 | 85 
2 » wide iow 5,3 | 138,4 48,0 | 29 | 74,2 
3 3,2 41 | 51 | 157,6 26,2 | 60 | 85,7 
4 | 30 | 19 | 37 | 1602 17,2 | 98 | 90,8 
5 1,4 13 | 32 | 173,0 14,0 (12,4 | 925 
6 01 | 09, | 08 | 28 | 1742 118 |14,8 | 93,6 
7\ op | — | — | — | Mme 12,0 |16,0 | 94,1 
8 1,f iE 180,6 | 10,4 17,4 | 94,6 
9 a gerne — | — | Seue | Sea | oo ieee 

Tabelle 10 


EinfluB der Scandiumkonzentration auf die Verteilung 
von Scandium zwischen waBriger NH,SCN-Lésung und Ather 
53 g NH,SCN in 100 cm* waBriger Lésung vor der Verteilung 


























l 2 | 3 4 | 5 Bs Wet was 
: —— 
| ' — | mg Se,0, in 100 em? | 
| mg Be,0, | Séuregra d nach pM Verteilung | , Prozent. 
Vers. | in 100 cm’ br waBrigen | Me Cx Ver: 
Nr. | waBriger | Lésung vor | Ather- | Wasser- | “~ Cw | teilung 
Lésung vor | NH,SCN-  schicht  schicht P% 
d.Verteilung| Zugabe | Cx “a ° 
ae 19,9 0,5 n 25,7 | 138 | 18,6 94,9 
S | 184 0.5 n 192.4 (| 12,0 | 16,0 94,1 
3 1710 0,5n 1648 ——~—s« 88,4 «(18,6 94,9 
4 18,7 Pp =2,0, | 250 | 163 | 15,3 93,9 
5 178 Pp=19, | 168,2 | 17,2 | 9,8 90,8 
6 | £1750 Py =1,9, | 1616 | 145,2 | 11,1 91,8 














sofort beschleunigt weiter verarbeitet. Man erhielt einen Verteilungskoeffizienten 
von nur 4,8 statt 17,4 (P = 83 statt 95°/,). Augenscheinlich war die durch das 
doppelte Eindampfen verstarkte Hydrolyse wahrend der kurzen Einwirkungsdauer 
der 1n-HCl noch nicht riickgangig gemacht worden. Bei nur einmal zur Trockene 
gedampften Lésungen haben wir dagegen keine erheblichen Unterschiede bei Ver- 
suchen unter ahnlichen Bedingungen gefunden; vgl. z. B, Tabelle 10, Nr. 1—3. 
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Die Versuche der Tabelle 9 wurden nicht nach noch héheren HCl-Konzen- 
trationen hin ausgedehnt, weil dabei NH,C! ausfallt. 

Zu Tabelle 10: Versuch Nr. 2 und 5 sind Tabelle 9 entnommen. Die anderen 
Versuche wurden entsprechend angesetzt. Bei Nr. 4 und 6 wurde die ScCl,-Lésung 
vor der NH,SCN-Zugabe mit sehr wenig HCI gegen Tropaolin 00 (Umschlagsgebiet : 
Py = 1,3—3,3) auf orange eingestellt. AnschlieBende Messungen mit der Glas- 
elektrode zeigten, daB man dabei reproduzierbar einen pq-Wert nahe 2,0 erreicht 
hatte und daB bei der ziemlich hohen ScCl,-Konzentration in Versuch Nr. 6 kein 
Salzfehler des Indikators aufgetreten war. — Die Versuche Nr. 1 und 4 wurden zur 
Erhéhung der Genauigkeit mit je 500 cm* waBriger Lésung und Ather angestellt. 


Den beschriebenen Versuchen entnehmen wir folgende Ergeb- 
nisse: Der Verteilungskoeffizient « bzw. die in den Ather iiber- 
gehenden Anteile P des Scandiums steigen laut Tabelle 7 mit steigender 
Ammoniumrhodanidkonzentration bis etwa 30g NH,SCN je 
100 cm* stark an. Bei héheren NH,SCN-Konzentrationen findet kein 
erheblicher weiterer Anstieg statt; die Werte streuen hier etwas stirker, 
weil bei den Versuchen der Tabelle 7 noch nicht auf exakte Festlegung 
des pu-Wertes geachtet worden war. — Aus der Abhingigkeit der Ver- 
teilungskoeffizienten von der Rhodanidkonzentration und der Tat- 
sache, daB Scandiumchlorid nicht ausitherbar ist (vgl. 8. 188), folgt, 
da es eine Rhodanverbindung des Scandiums sein mub, die sich 
zwischen Wasser und Ather verteilt; vgl. auch den folgenden Absatz. 
Eine weitere Klérung der Zusammensetzung dieser Verbindung lag 
nicht im Rahmen der vorliegenden Arbeit. 

Nach Tabelle 9 gehen bei hoher NH,SCN-Konzentration mit 
steigender Siurekonzentration bis 1 n-HCl steigende Sc-Mengen 
in den Ather. Die Ursache hierfiir liegt wahrscheinlich darin, da8 in 
schwach saurer Lésung nicht ausitherbare partielle Hydrolysen- 
produkte des Scandiums vorliegen; dafiir spricht der steile Abfall von 
a und P nahe dem Neutralpunkt. Man kénnte den EinfluB der Siure- 
konzentration auch durch die Annahme deuten, daB das ausitherbare 
Produkt eine Rhodanatosiure, etwa HSec(SCN),") sei. Mit beiden 
Annahmen unvereinbar erscheint zunichst die Tatsache, dab der Ver- 
teilungskoeffizient in stark salzsaurer Lésung wieder abnimmt 
(Tabelle 9, Nr.9 und Tabelle 8). Vielleicht spielt dabei die hdhere 
Chlorionenkonzentration eine Rolle. Sicher aber ist diese Erscheinung, 
wenigstens teilweise, auf folgende Verhiltnisse zuriickzufiihren: 
Wahrend bei den Versuchen Nr. 4—6 der Tabelle 9 die pu-Werte der 





1) In Analogie zu der beim Rorue’schen Verfahren in den Ather tibergehen- 
den Verbindung HF eCl,; vgl. W. Fiscuer u. F. Sracuer, Angew. Chem. 52 (1939), 
368. ; 
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Lésungen durch die NH,SCN-Zugabe nicht stark geindert werden?) 
(vgl. Spalten 3 und 4), sinkt die Wasserstoffionenkonzentration beim 
Schiitteln mit Ather (vgl. Spalten 4 und 5) bis zu 2 Zthnerpotenzen. 
Da Chlorwasserstoff bei unseren Konzentrationen nicht durch Ather 
ausschiittelbar ist*), kann die Verminderung der H+-Ionen in der 
Wasserschicht nur daher riithren, da&B Rhodanwasserstoff vom Ather 
aufgenommen wird, und zwar so weitgehend, daf z. B. in Versuch 6 
99°/, der H*-Ionen aus der wifSrigen Phase entfernt werden. Durch 
besondere Versuche iiberzeugten wir uns, dafi sich HSCN aus wiaBriger 
Lésung tatsichlich fast vollstandig mit Ather ausschitteln l4Bt. Das 
bewirkt aber bei den Versuchen der Tabelle 8 und 9 auch eine Senkung 
der Rhodanidionenkonzentration in der Wasserschicht, und dadurch 
kann nach den Feststellungen des vorigen Abschnitts der Verteilungs- 
koeffizient des Scandiums verkleinert werden. Bei hohen NH,SCN- 
und kleineren H*+-Konzentrationen (Tabelle 9, Versuch Nr. 1—8) 
tritt diese Wirkung allerdings noch nicht merklich in Erscheinung, 
weil die NH,SCN-Konzentration unter diesen Umstinden nur 
kleine relative Anderungen erfaihrt; bei Versuch Nr.9  erfolgt 
aber schon eine Erniedrigung der Rhodanidionenkonzentration 
in der Wasserschicht um 3/, ihres Anfangswertes. Noch gréBer 
wird die relative Anderung der Rhodanidionenkonzentration, 
wenn die anfingliche NH,SCN-Konzentration kleiner im _ Ver- 
haltnis zur Séurekonzentration ist. Unter diesen Umstinden finden 
wir laut Tabelle8 auch tatsichlich eine besonders starke Ab- 
nahme des Verteilungskoeffizienten « des Scandiums mit steigender 
Saiurekonzentration. Der Effekt wird hier noch verstarkt durch die 
bei kleinen NH,SCN-Konzentrationen stirkere Abhiangigkeit der 
a-Werte von dieser Gré%e (vgl. Tabelle 7). 


Kin erheblicher Einflu8 der um 2 Zehnerpotenzen variierten 
Scandiumkonzentration auf die Verteilung des Rhodanids ist 
nach Tabelle 10 nicht vorhanden. Die Unterschiede zwischen den 
bei gleichem Siuregehalt der wiSrigen Lésung ausgefiihrten Versuchen 
liegen innerhalb der Versuchsfehler (vgl. 8.174) mit Ausnahme des 


1) Das ist ein Ausdruck der Tatsache, daB Rhodanwasserstoff eine starke 
Saure ist [vg]. W1. Ostwa.p, J. prakt. Chem. N. F. 32 (1885), 305], NH,SCN also 
nicht als Puffer wirkt. In den Versuchen 4—6 der Tabelle 9 bewirkt die NH,SCN- 
Zugabe sogar eine Steigerung der Wasserstoffionenaktivitat; wegen der starken 
Volumenzunahme beim NH,SCN-Zusatz sollte der p,-Wert eigentlich etwas 
zunehmen, wahrend er tatsichlich um 0,1 kleiner wird. 


2) J. Scnuncke, Z. physik. Chem. 14 (1894), 342. ; 
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Versuchs Nr. 4. Ob diese Abweichung reell ist, mu8 vorliufig offen 
bleiben; der geringe Unterschied der P-Werte ist fiir die Anwendung 
des Verfahrens ohne Belang. 

SchhieBlich wurde noch der Einflu8 einiger Anionen untersucht ; 
vgl. Tabelle 11. Dabei ergab sich, daB die Verwendung von Scandium- 
nitrat an Stelle von Chlorid keine erhebliche Anderung bewirkt, da& 
aber ein Sulfatgehalt der Lésung das Scandium stark in der wiBrigen 
Phase zuriickhalt, zweifellos als Folge der Bildung von Sulfato- 
komplexen (vgl. 5.191). Auch Phosphate stéren stark. 


Tabelle 11 


EinfluB des Anions auf die Verteilung des Scandiums 
zwischen waBriger NH,SCN-Lésung und Ather 


Gehalté der waBrigen Lésung vor der Verteilung: 
53 g NH,SCN in 100 cm* Lésung. ~0,16 g Sc,0, in 100 cm® Lésung 














1 2 | 3 | 4 | 5 wk eet ee 
. mg Se,0, in 100 cm? | 
‘ a | nach der Verteilung Prozent. 
Vers. alata sng Cx Ver- 
Nr. Anion or vor | Ather- Wasser- |“ C. | teilung 
Z a | schicht schicht ! | Py, 
we Ce Cw | 
| ee Pu = 3,2 157,6 26,2 | 6,0 85,7 
2 | NO,- pa ~3 146,4 16,2 | 9,0 90,0 
3 | §s0,> Pa ~3 82,6 86,0 | 0,96 49,0 
és OQ" In HCl 48,3 94,7*) | 0,51 33,8 




















*) EinschlieBlich des ausgefallten Anteiles; vgl. Text. 


Zu Tabelle 11: Versuch Nr. 1 ist der Tabelle 9 entnommen. Bei Nr. 2 und 3 
wurden schwach saure Scandiumnitrat- bzw. -sulfatlésungen mit NH, gegen 
Tropaolin 00 auf p, ~3 eingestellt, dann mit NH,SCN versetzt und weiter 
behandelt wie oben. Der Unterschied in den Ergebnissen von Versuch | und 2 
kann allein durch die weniger genaue Einstellung des p,-Wertes bei Versuch 2 
erklart werden. Bei Versuch 4 wurde einer ScCl,-Lésung auf 0,16 g Se,O, 0,7 ¢ 
Na,HPO, zugefiigt. Um eine Niederschlagsbildung zu vermeiden, muBte man dabei 
in starker saurer Lésung arbeiten. Beim Schiitteln mit Ather trat aber doch 
wieder ein Niederschlag auf, weil dabei ja nach 8.178 die Wasserstoffionen- 
konzentration der waBrigen Phase sinkt. 


2. Verteilung anderer Elemente zwischen waBriger 
Ammoniumrhodanidlésung und Ather 
Unter den Bedingungen, die sich fiir das Ausitthern des Scandium- 


rhodanids als die giinstigsten erwiesen hatten, wurden nun 13 weitere 
Elemente in grundsitzlich gleicher Weise gepriift. Da sich zeigte, dab 
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die Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Wasserstoff- 
ionenkonzentration fiir die verschiedenen Elemente verschieden ist, 
wurde jedes Element bei zwei verschiedenen Sauregehalten untersucht. 


Zu Tabelle 12: Als Ausgangsmaterial dienten die reinsten kauflichen 
Produkte, und zwar im allgemeinen die Chloride bzw. deren Hydrate; Ausnahmen: 
Ti als (NH,),TiCl,, Zr als ZrOCl1,-8H,O mit geringem Hf-Gehalt, U als UO,(NO,),. 
Die Praparate der Elemente, deren Rhodanide nur in Spuren in den Ather iiber- 
gehen, wurden noch besonders durch mehrfaches Umkristallisieren oder Umfiallen 
mit Salzsdure von Fe und Al befreit, da geringe Gehalte an diesen Elementen 
wegen ihres erheblichen Uberganges in den Ather zu hohe Verteilungskoeffizienten 
vorgetduscht hatten; trotz dieser Reinigung sind die gefundenen kleinen Ver- 
teilungskoeffizienten noch als Maximalwerte anzusehen. 

Fiir die Versuche bei geringer Siurekonzentration (vgl. Spalte 4 der 
Tabelle 12) wurden sehr schwach salzsaure Chloridlésungen der zu priifenden 
Elemente vorsichtig mit NH,-Lésung genau bis zum Umschlag von Tropaolin 00 
nach gelb versetzt, wobei man, wie durch gelegentliche Messungen mit der Glas- 
elektrode bestatigt wurde, p,,-Werte von etwa 3,5 erreichte. Fiir die Versuche in 
stirker sauren Medien wurden die festen Chloridhydrate in 0,5n-HCl gelést. Im 
Falle des Titans wurde eine waBrige Lésung von (NH,),TiCl,') verwandt, die 
durch Hydrolyse und durch die dem Praparat noch anhaftende iiberschiissige Salz- 
siure etwa 0,3—1n an HCl gewesen sein diirfte. Ein Versuch bei p,, = 3,5 lieB 
sich mit Titan, wenigstens bei héheren Ti-Konzentrationen, nicht ohne Nieder- 
schlagsbildung durchfiihren. Vgl. dazu die Trennungsversuche auf 8. 184. Auch 
das Zirkon konnte ohne Niederschlagsbildung nur bis auf einen p,,-Wert von 0,9 
gebracht werden. 

Bei den Elementen mit mittleren Verteilungskoeffizienten konnte die beim 
Scandium angewandte Arbeitsweise (S.173ff.) ohne weiteres tibernommen 
werden. Da auf diesem Wege aber bei sehr kleinen Verteilungskoeffizienten die 
Auswaagen bei der Analyse der Atherschicht zu gering geworden waren, schiittelte 
man in diesen Fallen 100 cm* waBriger Lésung mit etwas mehr als 1 Liter Ather 
in einem gréBeren Kolben (vgl. 8S. 187). Wegen der groBen Konzentrationsunter- 
schiede der beiden Phasen hatten dabei bereits kleinste Wassertrépfchen, 
die noch im Ather suspendiert waren, die betreffende Konzentrationsbestim- 
mung stark gefalscht; man filtrierte deshalb den Ather nach dem Absitzen- 
lassen durch ein trockenes Filter, wobei Wassertropfen vollistandig zuriickgehalten 
werden. In 1 Liter Ather und in einem kleinen Volumen der Wasserschicht erfolgte 
dann die analytische Bestimmung des verteilten Elementes unter Beriicksichtigung 
des 8. 173f. und 185 Gesagten. Die Mehrzahl der Elemente wurde mit NH, gefallt, 
Mn und Mg mit Phosphat, Ca mit Oxalat. — Trotz der beschriebenen Vorsichts- 
maBnahmen ist die Fehlergrenze bei sehr kleinen Verteilungskoeffizienten gréBer 
als S. 174 auseinandergesetzt; vgl. auch diese Seite oben. 


Das Ergebnis ist in verschiedener Hinsicht iiberraschend: Auf- 
fillig sind vor allem die groBen Unterschiede zwischen Scandium und 
den meisten ihm verwandten Elementen. Wenn z. B. die prozentische 
Verteilung P fiir Sc 94°/,, fiir Th 0,13°/, betriigt, so bedeutet dies, dab 


1) Vgl. W. Serpec u. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 372. 
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Tabelle 12 
Verteilung von verschiedenen Elementen 
zwischen waBriger NH,SCN-Lésung und Ather 
NH,SCN-Konzentration in der waBrigen Lésung vor der Verteilung: 
53 g je 100 cm® Lésung 
1 2 | 8 Le tae AN a” ee 8 9 
| | Oxvdin| ™& - Oxyd "een 
_ Sauregrad vor S00. 3 | 100 cm’ nach | Prozent. 
NH,SCN- mages ss. | der Ver te ilung 
Vers. | Ele- nett Patek a waBriger | “ © ne | ox Ver- 
Nr. | ment |, | Lésung n. Ather- Wasser-| "Cy teilung 
| Normal.| NH,SCN- “ ) 
| an HCl. PH enue — | P%, 
A AS 
1 | Be’) | 0,5n a bs ose Th - 50, 
2 | Mg 0,5 | — 3,56 0,83 | 3441 0,0002 0,02 
3 | in ~- | ~3,6 3,65 | 0,82 | 3520 | 0,0002 0,02 
4 | Ca | 05n | — 4,42 | 1,77 | 4290 | 0,000 | 0,04 
5 99 — |-3,5 4.43 | 2,43 | 4300 0,0006 0,06 
1 6 | Al | 05n | — | 0,197 | 980 | 102,4| 0,96 48,9 
an ae — |~3,5 | 0,189 | 70,4 119,2 0,59 37,1 
8 | Int! | 05n ite 0,319 |183,.2 | 126.4) 1,45 59,2 
9 i — |~3,5 0,320 | 204,6 110.6 1,85 64,9 
10 Se 0,5n — 0,184 192,4 | 12,0 16,0 94,1 
ae 3,52) 0,178 | 138,4 | 48,0) 2.9 74,2 
12 | SY); 0,5n — 1415 | 1,0 | 1376 | 0,0007 0,07 
13 hie ~3,5 1470 | 0,94 | 1422 0,0007 0,07 
14 la | 05n | — 9,70 | 0,16 | 9380 0,000017 0,002 
15 “ | — jas 9,34 | 0,10 | 9020  0,000011 0,001 
16 | Tilv 0,3—1n| _ 0,686 | 16,8 | 669 0,025 2,4 
| 
17 | Zr |~05n!| — | 616 2,08 | 5950 | 0,00034 | 0,034 
isi. |— 0,92) | 3,28 0,045 3170 | 0,00001 | — 0,001 
19 | Th | 05n | — 1,64 | 2,14 | 1632 | 0,0013 0,13 
2 ie — |~3,5 1,59 1,02 | 1578 | 0,0006 0,06 
| 
21 | U‘l4)| 05n | — | O311 | 14,0 293.8 0,048 4,6 
22 ~» | neutrale Lésg.5) | 0,335 | 7,56 | 315,1 0,024 2,3 
23 | Mn! | 0,5n bine 3,15 5,3 | 3043 | 0,0017 0,17 
a). | — [nes | 818 4,22 | 3078  0,0014 0,14 
25 Felll| 0.5n = 0,193 96,8 90,2 1,07 | 51,8 
ee — |~ 3.5 0,189 79,6 106,6, 0,75 | 42,8 




















1) Nur qualitativ gepriift. 

*) Py-Messung mit der Glaselektrode. 

*) Ausgangsmaterial war ein oxydisches Yttererdengemisch mit etwa 
70°/, ¥,Oy. 

*) Oxyd-Konzentrationen in Spalten 5—7 als U,O, angegeben. 


5) d. h. Lésung von UO,(NO,), in Wasser + NH,SCN ohne Saurezusatz, 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 13 
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beim einmaligen Verteilen einer Se-Th-Mischung 1 : 1 zwischen gleichen 
Volumina Wasser und Ather 94°/, des Scandiums mit nur 0,149, 
Th-Gehalt gewonnen werden; d. h. es wird des Verhéltnis Se: Th 
um das 700fache erhédht. — Unter den gepriiften Elementen ist 
das Scandium im gréBten Umfange ausitherbar; es iibertrifft sogar 
noch das Eisen. Das gilt allerdings nur fiir die von uns gewihlte hohe 
NH,SCN-Konzentration ; bei mittleren NH,SCN-Konzentrationen, wie 
man sie zum Ausithern des Eisenrhodanids anwendet, geht ein gréBerer 
Anteil des Eisens in den Ather!). Wenig bekannt diirfte es sein, daB 
auch Aluminiumrhodanid weitgehend mit Ather ausschiittelbar ist: 
wir fanden nur in einer dlteren Arbeit”) einen kurzen Hinweis, der 
nicht in Gmewin’s Handbuch aufgenommen ist. Die Ahnlichkeit von 
In’) und Se hingegen entspricht ebenso der Erwartung wie die von Be 
und Al. Wiahrend diese Elemente bei dem neuen Verfahren das 
Scandium weitgehend begleiten, ist nach Tabelle 12 eine starke Ab- 
reicherung von Ti und U*) und eine praktisch vollstaindige Trennung 
von Mg, Ca, Y, Lanthaniden, Zr, Th und Mangan zu erwarten. 

Als Rhodanide ausatherbar sind ferner bekanntlich Co und Mo sowie Re’); 
auch Ga diirfte sich ebenso verhalten. Wir haben diese Elemente nicht gepriift. — 
Uber das Verhalten von Be, Mg, Ca, Zr, Hf, Th und Mn fanden wir keine Literatur- 
angaben, beziiglich der seltenen Erden nur eine Bemerkung von I. Noppack‘), 
aus der zu schlieBen ist, daB die Rhodanide dieser Elemente nicht ausatherbar 
seien; wie unsere Versuche zeigen, trifft dies fiir Yttrium und die Lanthaniden, 
nicht aber fiir das Scandium zu. Betreffs Ti und Fe! vgl. 8. 184. 

Mit steigender Siurekonzentration steigen die Verteilungs- 
koeffizienten der meisten Elemente an. Besonders groB ist diese 
Abhingigkeit bei Sc, La, Ti (nach §. 184), Zr, Th und U. An Hand der 
Zahlen der Tabelle 12 kann man im Einzelfall entscheiden, bei welcher 
Siurekonzentration giinstigere Trennungseffekte zu erwarten sind. 


') Vgl. H. J. Scuvestncer u. H. B. vAN VALKENBURGH, J. Amer. chem. 
Soc. 58 (1931), 1214 und die Zusammenstellung in GMELIN’s Handb. d. anorg. 
Chem., 8. Aufl., Fe[B), S. 758. 

2) G. Stern, Dingl. Polytechn. J. 250 (1883), 36. 

3) Nach L. M. Dennis u. W.C. Greer, J. Amer. chem. Soc. 26 (1904), 437 
soll In aus einer schwach sauren KSCN-Lésung nur in Spuren ausatherbar sein. 
Eine Aufklarung dieses Widerspruchs zu unseren Versuchen ist mangels Konzen- 
trationsangaben in der angefiihrten Abhandlung nicht médglich. 

*) Vgl. dazu P. Pascat, Compt. rend. 158 (1914), 1672 und W. FiscHeEr, 
W. Drerz, K. Brinoer u. H. Grrenersen, Angew. Chem. 49 (1936), 39. 

5) I.u. W. Noppack, Z. anorg. allg. Chem. 183 (1929), 358. — W. GEIL- 
MANN, F. W. Wricce u. F. Werpke, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 217. 

*) I. Noppack, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 342. 
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3. Trennungen durch Ausithernvon Scandiumrhodanid 


Es wurden einige Versuche zur Abtrennung des Scandiums aus 
Gemischen mit seinen iiblichen Begleitern, den Yttererden, Zr, Hf 
und Th, sowie mit Ti und Fe" ausgefiihrt. Versuche an Gemischen mit 
den anderen, nach Tabelle 12 ebenfalls vom Scandium abtrennbaren 
Elementen wurden nicht unternommen, weil dabei nach unseren 
Erfahrungen kaum Stérungen zu erwarten sind. 








Zu Tabelle 13: Ausgangsmaterial war das rohe Scandiumoxyd Priparat A 
(vgl. S. 148) mit Zumischung von 10°/, ThO,. Drei salzsaure Lésungen von je 
150 mg dieses Oxyds wurden auf dem Wasserbade zur Trockene gedampft; die 
1. Probe wurde in 0,5n-HCl gelést, die 2. mit sehr verdiinnter Salzsiure auf. 
genommen und mit NH, gegen Tropaolin 00 auf gelborange, d. h. etwa auf p,, ~ 3 
gebracht. Eine dritte Probe wurde auf dem Wasserbade nach dem Eintrocknen 
noch einige Zeit erhitzt und dann in Wasser gelést; dabei erreicht man erfahrungs- 
gem&B einen py-Wert von ~4—5. Diese drei Lésungen wurden dann mit NH,SCN 
versetzt; das Endvolumen betrug 75 cm* und enthielt 53 g NH,SCN je 100 cm! 
Lésung. AnschlieBend wurde mit 75 cm* Ather geschiittelt. Das aus dem Ather 
gewonnene Oxyd wurde gewogen und réntgenspektrographisch mit allen Vorsichts- 
maBregeln (vgl. S. 149f.) untersucht. 

Wie nach den’ Einzelversuchen der Tabelle 12 zu erwarten war, 
werden die Yttererden und Thorium bei allen drei angewandten 
Sauregraden vorziiglich abgetrennt (vgl. Tabelle 13); die angegebenen 
Grenzen sind nur durch die Nachweisempfindlichkeit gegeben und 
werden wahrscheinlich zum Teil erheblich unterschritten. Dagegen 
werden Zirkon und Hafnium wesentlich schlechter abgetrennt, als 
nach dem in Abwesenheit anderer Metalle bestimmten Verteilungs- 
koeffizienten des Zirkons zu erwarten war. Wir bringen dies in Zu- 
sammenhang mit dem bekannten merkwiirdigen Verhalten von Zirkon- 


Tabelle 13 


Trennungseffekte beim Ausathern von Scandiumrhodanid 


























Oxyd- | 
menge °/,-Gehalt an 
_im 
| Ather , , | a 
_in mg | Y,0; | Dy,0; |Er,0,,Tm,0, |Yb,0,.Cp,0,| ZrO, | HfO, Tho, 
A usgangsmaterial: ce ~0,5| ~1 |~0,5/5—7 | ~1| 7—8 0,7-0,8| 10 
1. ausgeathert aus | - ry Ba | 
0,5nHCl | 108 |<0,1 je <0,07 1—1,5 0,2-0,3|<9,1 
2. ausgeathert bei | : 
Pu~3, 103 | <0,1 je <0,05 0,15-0,2) <0,1 |<0,1 
B. ausgeathert bei | | | | 
Puo~t—5 84 < 0,1 je <9,I < 0,1 | <0,1 |}<01 











13* 
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lésungen, langsam zu hydrolysieren und bei manchen Reaktionen je 
nach der Vorgeschichte der Lésung verschieden zu reagieren (vgl. z. B. 
8.154). Immerhin ist die Abtrennung des Zirkons bei px ~3 bei 
etwa 90°/,iger Scandiumausbeute schon recht wirksam (Tabelle 13, 
Nr. 2), und man kann den Zirkonrest durch Wiederholung der Ver- 
teilungsoperation leicht vollstindig entfernen; vgl. dazu die Erfahrun- 
gen bei priparativen Arbeiten auf 5.186f. Arbeitet man bei px ~ 4—5 
(Tabelle 18, Nr. 3), so laBt sich zwar das Zirkon durch eine einzige 
Verteilung vollstindig entfernen, aber nur auf Kosten einer geringeren 
Scandiumausbeute. 

Nach Tabelle 12 geht Titanrhodanid aus verdiinnt salzsaurer 
Lésung zu einigen Prozenten in den Ather iiber. Nach ParscHeKe und 
ScuaLLer!), die bereits Ahnliches beobachtet hatten, soll das Titan 
aus ,,neutraler’’ Loésung nicht ausitherbar sein. Wir fiihrten deshalb 
2 Versuche zur Se/Ti-Trennung bei pa ~ 3—4 durch und fanden, daf 
unter diesen Umstinden eine sehr gute Scheidung erfolgt; der Ver- 
teilungskoeffizient des Titans nimmt also mit abnehmender Wasser- 
stoffionenkonzentration stark ab. 

Sc/Ti-Trennung: 1. 40 cm® waBrige Lésung, enthaltend 109 mg Sc,0, + 
1 mg TiO, in Form der Chloride, mit NH, gegen Tropaolin 00 auf p,, = 3,5—4 
eingestellt, + 38 g NH,SCN, ergibt 72 cm*. In 72 cm® Ather gehen 85,4 mg Oxyd 
iiber; in dessen schwefelsaurer Lésung entstand mit H,O, keine Gelbfirbung, die 
aber auf Zusatz einer Lésung von 0,02 mg TiO, eintrat. Ergebnis: < 2°/, der 
angewandten Ti-Menge begleiten das Scandium. 2. Eine Lésung, enthaltend 
54 mg Se,0, + 27 mg TiO,, wird ebenso behandelt. 39,6mg Oxyd aus der Ather- 
phase enthalten < 0,03 mg TiO, = < 0,1°/, der angewandten Menge. — Bei diesen 
Versuchen trat bei der Einstellung des py-Wertes von 3,5—4 keine Niederschlags- 
bildung ein, wahrscheinlich wegen der geringeren Ti-Konzentration im Vergleich 
zu dem Versuch von 8. 180. 


Nach Kanane?) ist Kisen(I])-rhodanid wahrscheinlich nicht 
ausiitherbar. Nach Reduktion kénnte also vielleicht auch das EKisen 
vom Scandium abgetrennt werden, waihrend es in der dreiwertigen 
Form ja das Scandium begleitet. Dabei kann die reduzierende Wirkung 
des Rhodanidions selbst, die bei der Kolorimetrie des Eisen (III)- 
rhodanids bekanntlich stért, hier nutzbar gemacht werden. Man 
braucht dazu nur die wiBrige ScCl,-NH,SCN-Lésung vor dem Aus- 
iithern 24 Stunden verschlossen stehen zu lassen und vorher durch 
Einwerfen einiger Stiickchen fester Kohlensaéure oder auf ahnlichem 
Wege die Luft aus dem Verteijlungskolben zu verdringen; auBerdem 





1) G. PatscHeKke u. W. ScHALuer, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 266ff. 
*) E. Kananeg, Bull. Soc. chim. France [4] 41 (1927), 1407. 
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ist in diesem Falle die Verwendung peroxydfreien Athers geboten. Wir 
erhielten so bei einem qualitativen Versuch mit 0,1°/, Fe,O, enthalten- 
dem Scandiumoxyd eine erhebliche Verminderung des Eisengehaltes. 
Allerdings kommt das Verfahren in dieser Form nur zur Abtrennung 
kleiner Kisengehalte in Frage, weil bei der Oxydation des Rhodanidions 
Schwefelséure entsteht, die die Verteilung des Scandiums behindert 
(vgl. S. 179). Soll aber ein noch schwach eisenhaltiges Priiparat durch 
Ausithern der Rhodanide von anderen Elementen befreit werden, 
so erlaubt der obige Kunstgriff, unter Vermeidung einer besonderen 
Operation auch das Eisen im gleichen Arbeitsgang weitgehend zu 
entfernen. 
4. Arbeitsvorschriften 

Fir kleine Mengen: Bei Abwesenheit der Elemente Ti, Zr, 
Hf verfahrt man folgendermafben: Man lést etwa 1 g des oxydischen 
Materials, aus dem das Scandium abgetrennt werden soll, in Salzséure, 
dampft auf dem Wasserbade bis zum feuchten Kristallbrei ein’), 
nimmt mit 60 cm* 0,5 n-HCl auf, lést darin 53 ¢ NH,SCN auf (End- 
volumen etwa 100 cm* und schiittelt mit 100 cm* Athylither®) aus. 
Der abgetrennte Ather wird unter Zusatz von einigen Kubikzentimetern 
verdiinnter Salzsiure abgedampft, der trockene Riickstand auf dem 
Wasserbade tropfenweise mit konz. Salpetersiiure behandelt (Vor- 
sicht ! heftige Reaktion) und dann mit wenig konz. Salpetersiure gekocht, 
bis die orangeroten Zersetzungsprodukte des Rhodanwasserstoffs zerstort 
sind. Dann wird mit Wasser verdiinnt und das Reinscandium mit NH, 
gefallt.— Auf diesem Wege werdenMg,Ca,Y, Lanthaniden, 
Th, Mn praktisch vollstandig, Ti, Zr, Hf, U und Fe" weit- 
gehend abgetrennt. Be, Al, In, Mo, Re, Fe™undCo begleiten 
das Scandium in mehr oder weniger grobem Umfange. 


Bei Verwendung eines Scheidetrichters ist es oft schwierig, den Ather 
daraus vollig frei von Wassertropfen abzulassen, zumal sich am Hahnkiiken 
manchmal ein wenig der festen Zersetzungsprodukte des Rhodanwasserstoffs 
absetzt. Wir benutzten Kolben mit Schliffstopfen, wie sie Abb.2 unter A 


1) Starker verunreinigte Scandiumpriparate geben dabei oft einen nicht 
kristallisierenden zihen Sirup, der zur Vermeidung starkerer Hydrolyse nicht zu 
lange erhitzt werden soll. Etwas iiberschiissige Salzsiure an dieser Stelle des 
Arbeitsganges stért weder hier noch bei der Arbeitsweise fiir Ti-, Zr-, Hf-haltiges 
Material, sofern man im letzteren Falle nachtraglich auf den geeigneten p,,-Wert 
einstellt. Vgl. S. 187, Anm. 1. 

2) Wenn man den Ather spiater unter Salzsdurezusatz abdampft, braucht 
man nicht besonders auf Abwesenheit von Peroxyden im Ather zu achten. Vgl. 
W. Fiscuer u. W. Serer, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 344. 
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zeigt, und saugten den Ather mit geringem Unterdruck durch den Heber B 
in die Vorlage C. Sind die Dimensionen so gewahlt, daB die Grenzflaiche 
Wasser/Ather sich im unteren Ansatz, etwa bei D befindet, so kann der 
Ather bis auf wenige Kubikzentimeter entfernt werden. Befiirchtet man, 
daB kleinste Wassertrépfchen noch im Ather suspendiert sind, so gibt man den 
7 Ather durch ein trockenes Filter und wascht 
8 mit reinem Ather nach. — ZweckmaBiger als 
die Verwendung eines Scheidetrichters ist die 
beschriebene Arbeitsweise auch vor allem 
dann, wenn die restliche Wasserschicht noch- 
mals mit Ather ausgezogen werden soll; 

y vgl. unten. 











Bei der obigen Arbeitsweise gehen 
94°/, (etwa + 1°/,) des vorhandenen 
Scandiums in den Ather tiber. Fiir 
quantitative Zwecke ist der Fehl- 
wy, betrag von 6°/,, den man rechnerisch 

beriicksichtigen k6énnte, weniger sté- 
rend als die Tatsache, daB im Schiittel- 
Abb.2- kolben ein wechselnder Bruchteil von 
Ancrdgangune Asssehera einigen Prozent des Athers zuriickbleibt. 
Beide Reste kann man vollstiéndig gewinnen, indem man die restliche 
Wasserschicht im Kolben noch zweimal mit 50—100 cm* Ather aus- 
schiittelt und diese Atherportionen mit der ersten vereinigt. Man mu8 
dabei der Wasserschicht nur vor jedem erneuten Atherzusatz etwa 
5 em® 2 n-HCl je 100 cm* Wasserschicht zufiigen, weil der Ather fast 
alle H*+-Ionen der wiBrigen Schicht in Form von HSCN entzieht; vgl. 
5. 178. — Man kann so das Scandium quantitativ bestimmen neben: 
Mg, Ca, Y, Lanthaniden, Th und Mn. 

Fiir die priparative Verarbeitung gréBerer Mengen ist 
es zweckmiaBig, bei héherer Scandiumkonzentration zu arbeiten. Wir 
geben im folgenden Absatz eine entsprechende Vorschrift, die auBer 
den soeben genannten Elementen auch die Gegenwart von Ti, Zr, Hf 
beriicksichtigt. Zu dem Zwecke, mit méglichst wenig Ather aus- 
zukommen, wird dabei zuerst in saurer Lésung gearbeitet, wodurch 
der in der Wasserschicht verbleibende Scandiumrest gering gehalten 
wird, aber kleine Mengen von Ti, Zr, Hf das Scandium in den Ather 
begleiten. Diese Verunreinigungen werden anschliebend entfernt, 
indem man die erhaltene Atherschicht bei schwicher saurer Reaktion 
mit reiner wibriger NH,SCN-Lésung schiittelt ; dabei gehen die Reste 
der genannten drei Elemente praktisch vollstindig in die Wasser- 
schicht, allerdings gemeinsam mit ein wenig Scandium. Diesen Scan- 
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diumrest sowie denjenigen in der wiBrigen Lésung des Ausgangs- 
materials kann man auch noch weitgehend gewinnen, indem man noch- 
mals mit frischem Ather ausschiittelt. Dieses Beispiel zeigt ferner, in 
wie einfacher Weise sich der Verteilungsvorgang fraktioniert wieder- 
holen la8t und wie man dabei zugleich die Abtrennung der Begleit- 
elemente verbessert und die Scandiumverluste herabdriickt. 


Vorschrift fir Arbeiten im priparativen Mabstab: 60¢ 
rohes Oxyd werden in Salzsiure gelést und auf dem Wasserbade vor- 
sichtig so weit eingedampft, daB die Kristallmasse!) noch nicht staub- 
trocken ist. Den Riickstand lést man in 600cm*0,1 n-HCl*) und ver- 
setzt mit 500—550 g NH,SCN. Die Lésung wird in einem 8 Liter- 
Kolben (nicht Scheidetrichter) mit 1 Liter Ather gschiittelt. Der Ather 
wird in der $. 186 geschilderten Weise méglichst vollstindig in einen 
2. Kolben iiberfiihrt, der mit 100 cm® gesittigter, wibriger NH,SCN- 
Lésung beschickt ist. Man setzt nun langsam unter kriftigem Um- 
schiitteln 27 cm? 2n-NH,-Lésung zu, so dafi der Siuregehalt des 
Athers, der im 1. Kolben etwa 0,06n an HSCN geworden ist, zum 
groBten Teil neutralisiert wird. Der Ather wird dann in einem 8. und 
4. Kolben noch je mit 100 cm* 45°/,iger NH,SCN-Lésung geschiittelt. 
Er enthalt dann das reine Scandium. Man kann ihn davon befreien, 
indem man ihn in einem Scheidetrichter so oft mit je etwa 200—500 em® 
reinem Wasser ausschiittelt®), bis die abgezogene Wasserschicht keine 
Fallung mit NH, mehr ergibt. Um 40—50 g Sc,0, aus 1 Liter Ather 
auszuschiitteln, braucht man etwa 2—3 Liter Wasser. Die Sc-Menge 
in den einzelnen Wasserportionen nimmt erst zu und dann wieder ab. — 
Die im 1. Kolben verbliebene Wasserschicht siuert man nunmehr mit 
80 cm? 2 n-HCl an und verfahrt nochmals mit 1 Liter Ather genau wie 
oben beschrieben, ohne Erneuerung der im 2.—4. Kolben befindlichen 
waBrigen Lésungen. Wenn man die letzten Se-Reste aus dem Aus- 
gangsmaterial, die in der Wasserschicht im 1. Kolben noch verblieben 
sind, gewinnen will, wiederholt man das Ausschiitteln noch ein 
drittes Mal. 





1) Wird die Masse sirupés ohne zu kristallisieren, so unterbricht man das 
Eindampfen, lést in 400—500 cm* Wasser, setzt vorsichtig NH, zu bis zum Um- 
schlag von Tropaolin 00 nach gelb, verdiinnt nach Zugabe von 30 cm® 2n HCI mit 
Wasser auf 600 cm* und fahrt fort wie oben. Vgl. S. 185, Anm. 1. 


2) Bei Gegenwart von Titan oder gréBerer Mengen von Zirkon und Hafnium 
kénnen beim Aufnehmen mit verd. Salzsiure Hydrolysenprodukte dieser Elemente 
ungelést zuriickbleiben; sie werden vor der weiteren Verarbeitung abfiltriert. 


3) In der ersten Wasserportion ist eventuell vorhandenes Eisen angereichert. 














188 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 249. 1942 


Bei der praparativen Verarbeitung einer gréBeren Menge des 
8.148 beschriebenen Priparates A mit etwa 75—80°/, Sc,O, nach 
der soeben gegebenen Arbeitsvorschrift erhielt J. WeRNeT mit etwa 
90°/,iger Ausbeute ein Produkt, in dem sich réntgenspektrograpisch 
keine anderen seltenen Erden und kein Zr und Hf mehr nachweisen 
lieBen (Nachweisgrenze 0,1%/,); auch die restlichen 10°%/, des Scandiums 
fielen in bereits stark angereicherter Form an. Der im 1. Kolben 
verbliebene Riickstand war vom Scandium weitgehend befreit worden; 
er enthielt nach Uberfiihrung in Oxyd <0,5°/,Sc,03. — Die Ver- 
arbeitung einer Lésung von 60 g Rohmaterial bis zur Ammoniak- 
fillung des reinen Scandiums erforderte eine Arbeitszeit von 1—2 Tagen. 


Mit dem Ausithern des Scandiums aus wiafSriger Ammonium- 
rhodanidlésung wurde also ein Verfahren aufgefunden, das mit einem 
Minimum an Arbeitsaufwand maximale Trennungseffekte erzielt; vgl. 
die Zusammenstellungen §. 185, 196 und Tabelle 14. 


Vi. Verschiedenes 
1. Beim Ausithern des Eisens nach Rorue aus 6 n-HCl ver- 
bleibt das Seandium praktisch vollstindig in der waBrigen Phase. 


Eine Lésung von 1,2 g Sc,O, in 150 cm* 20°/,iger Salzsiure wurde in einem 
kontinuierlich arbeitenden Flissigkeitsextraktionsapparat mit Ather extrahiert bei 
einer DurchfluBgeschwindigkeit von 0,6 Liter Ather je Stunde. Nach 20 Stunden 
enthielt der Ather 1,4 mg Oxyde, die aber nur zu 30—40°/, (= ~ 0,5 mg) aus 
Sc,0, bestanden, Rest Fe,O, u. a. Da aber selbst zur Extraktion groBer Fe-Mengen 
in dem benutzten Apparat wenige Stunden ausreichten, ist dabei nur ein unwesent- 
licher Scandiumverlust zu erwarten. Wir bedienten uns dieses Verfahrens auch mit 
besonderem Vorteil zur Entfernung geringer Eisenbeimengungen aus Scandium- 
praparaten. Dabei soll der Apparat vor Tageslicht geschiitzt werden’). 


2. Wie 8. 152 gezeigt wurde, verhindert Ammoniumoxalat die 
Fallung von Scandiumhydroxyd mit Ammoniak weitgehend. Ver- 
suche, dieses Verhalten zu Trennungszwecken auszunutzen, fiihrten 
zu keinen brauchbaren Ergebnissen. 


Aluminium erwies sich bei Gegenwart von Ammoniumoxalat etwa ebenso 
schwer fallbar wie Scandium. — 400 mg rohes Scandiumoxyd (Praparat A, S. 148, 
mit Zusatz von 12°/, ThO,) in Salzsaéure gelést, zur Trockne gedampft, Riickstand 
in 30 cm* Wasser gelést und in 200cm* 5°/,ige Ammoniumoxalatlésung ein- 
gegossen; bei 2stiindigem Riihren in der Warme léste sich fast alles bis auf einige 
Kristalle, die abfiltriert wurden. Im Filtrat erzeugte erst der Zusatz eines gréBeren 
Uberschusses konzentrierter NH,-Lésung einen Niederschlag. Es wurden etwa 
*/, der gelésten Substanz ausgefallt. Im Filtrat dieser Fallung war auBer einer 
deutlichen Anreicherung des Thoriums keiné Verinderung festzustellen. 


') S.E.Q. Asuiey u.W. M. Murray, Ind. Engng. Chem. anal. Edit. 10 (1938), 367. 














W. Fischer u. R. Bock. Darsteilung reiner Scandiumverbindungen 189 


Im folgenden seien noch kurz einige gelegentliche Beobachtungen 
mitgeteilt: 

3. Scandiumoxychinolat beginnt ebenso wie das entsprechende Ce!!!. 
Salz') aus schwach essigsaurer Lésung auszufallen; die Fallung wird erst beim 
Neutralisieren vollstandig. 

4. Kaliumcyanoferrat(II) erzeugt in sehr schwach saurer Scandiumsalz- 
lésung eine schleimige Fallung?), die erst beim Neutralisieren vollstandig wird. 

5. Mit Kaliumrhodanatochromat(III), K,Cr(SCN), ergaben die Lésungen 
von Scandiumchlorid bzw. eines Yttererdchloridgemisches weder in 0,5n-HNO, 
noch in 2n-Essigsaure eine Fallung, wie man fiir die Yttererden vielleicht in Analogie 
zum Wismut*) wegen der Ahnlichkeit der Ionenradien hatte erwarten kénnen. 

6. Scandium gibt bei Gegenwart von iiberschiissigem Phosphat mit Ammo- 
niak einen Niederschlag, der nach dem Vergliihen schwerer ist, als man fiir ScPO, 
berechnet; es fallen also wohl z. T. saure Phosphate aus. 


Vil. Obersicht Uber die Trennungsreaktionen des Scandiums 


In Tabelle 14, §.192 ist nach unseren Versuchen und nach 
Literaturangaben eine Ubersicht iiber die Wirksamkeit der wichtig- 
sten Trennungsreaktionen des Scandiums gegeben, und zwar in 
folgender Reihenfolge: Gruppenfillungen (Nr. 1—8); Fillungsreak- 
tionen zur Entfernung der Yttererden (4—7) ; verschiedene Trennungen 
von Zr, Hf, Th, Fe (8—13); Verfliichtigungsverfahren (14, 15); Aus- 
ithern der Rhodanide (16). Bei dieser tabellarischen Zusammen- 
stellung miissen die Ergebnisse etwas schematisiert werden; so kann 
z. B. verschiedenes Verhalten bei verschiedenen Mengenverhiltnissen 
der zu trennenden Partner nicht beriicksichtigt werden. Beziiglich 
Einzelheiten muB deshalb auf die voraufgegangenen Ausfiihrungen 
und die summarische Besprechung im vorliegenden Kapitel verwiesen 
werden. Dabei behandeln wir im folgenden zuniichst vergleichend fiir 
alle Reaktionen die Scandiumverluste und dann die erreichbaren 
Trennungseffekte. Zum Schluf folgt eine kurze Beurteilung der ein- 
zelnen Reaktionen. 

Unter Scandiumverlusten (Spalte 4 der Tabelle 14) verstehen 
wir die Scandiummenge, die bei einmaliger Anwendung der be- 
treffenden Trennungsoperation bei den abgetrennten Verunreinigungen 
verbleibt. Ihre Kennzeichnung kann bei den verschiedenartigen 
Reaktionen nicht in gleicher Weise erfolgen. Bei den Trennungen, bei 
denen das Scandium ausgefallt wird, haben wir, soweit Zahlenangaben 


1) Tu. J. Pirtea, Chem. Zbl. 1940, 1, 3151. 

2) Uber das Verhalten der Cyanoferrate der Cerit- und Yttererden vel. 
W. Pranpti u. 8. Mour, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 243; 237 (1938), 160. 

’) C. Maur, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 313. 
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vorliegen, die Léslichkeit der betreffenden Scandiumverbindung 
angegeben. Bei einer bestimmten Léslichkeit ist aber der tatsichlich 
eintretende Verlust noch um so gréBer, je gréBer das erforderliche 
Fallungsvolumen ist; dieses wiederum hingt erstens von der Eigenart 
der Reaktion ab (bei der Na,$,O,-Fallung muB es z. B. gréBer gewahlt 
werden als bei der Na,CO,-Fillung; die praktisch eintretenden Ver- 
luste sind deshalb bei letzterer kleiner) und zweitens vom Scandium- 
gehalt des Rohmaterials (je mehr Verunreinigungen es enthalt, um so 
groBer mub das Fallungsvolumen gewahlt werden und um so gréBer 
sind die Verluste). — In allen anderen Fallen (Fallung der Begleiter 
des Scandiums, Verfliichtigungs- und Verteilungsverfahren) gelten die 
Angaben der Spalte 4 fiir die Reinigung eines Sc-reichen, etwa 
> 50°/,igen Ausgangsmaterials, welche Aufgabe wir uns ja vornehm- 
lich zum Ziele gesetzt hatten. Bei Fallung der Begleiter erfolgen 
Scandiumverluste durch MitreiBen des Scandiums, bei den Ver- 
fliichtigungsreaktionen bleibt aus verschiedenen Griinden (8. 166 und 
169) ein Teil des Scandiums im Sublimationsriickstand. Auch in 
diesen beiden Fallen steigen die verlorenen Anteile des Scandiums 
mit abnehmendem Sc-Gehalt des Ausgangsmaterials. — Bei allen 
bisher besprochenen Trennungen lassen sich auftretende Scandium- 
verluste durch eine Wiederholung der betreffenden Operation nicht 
oder nur wenig verringern. Grundsitzlich anders liegen die Ver- 
hiltnisse nur bei der Trennung durch Verteilung. Der beim Ausathern 
der Rhodanide an sich vorhandene Sc-Verlust kann niéimlich durch 
Erhéhung des Volumenverhiltnisses von Ather za Wasser oder 
wirksamer durch Wiederholung des Ausitherns beliebig verringert 
werden. 

Fiir das von uns nicht ausfiihrlich behandelte Problem der 
méglichst verlustarmen Verarbeitung Sc-armer Rohstoffe 
kommen von den Trennungen der Tabelle 14 nur diejenigen in Frage, 
bei denen die Scandiumverluste an sich gering sind (Nr. 1, 8, 11—13) 
oder durch Wiederholung klein gemacht werden kénnen (Nr. 16)*). 
Davon sind die Verfahren 11—18 als spezielle Trennungen von je 
nur 1—2 Elementen und die Fallung mit NH, als Gruppenfallung von 
untergeordneter Bedeutung im vorliegenden Zusammenhang, so dab 
nur die Tartratfillung und das Ausithern des Rhodanids verbleiben. 
Zwar miissen auch diese noch auf ihre Wirksamkeit bei Sc-armen 


') Zwar sind fiir die fragliche Aufgabe bisher bevorzugt die anderen Ver- 
fahren der Tabelle 14 benutzt worden, aber zweifellos mit erheblichen, damals oft 
nicht beachteten Scandiumverlusten. 
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Materialien gepriift werden; doch sind dabei gerade fiir eine Ver- 
teilungsreaktion kaum Stérungen zu befiirchten, so da8 also auch fiir 
diesen Sonderfall das Ausithern der Rhodanide als das aussichts- 
reichste Verfahren zu bezeichnen ist. 

Wie schwierig die Trennung des Scandiums besonders von den 
Yttererden, Zr, Hf, Th, Al und Fe ist, laBt die Tabelle 14 daran er- 
kennen, daf man sich bisher mit zum Teil unbequemen und unvoll- 
stindigen, fast durchweg fiir das Scandium verlustreichen und nur 
einzelne jener Elemente abtrennenden Reaktionen begniigen mubte. 
Die groBe Ahnlichkeit innerhalb der genannten dreiwertigen 
Elemente ist bekanntlich auf die nahe beieinander liegenden Lonen- 
radien zuriickzufihren: 


Ionenradien in A 


Al§+ 0,57 
Sc3+ 0,83 Fe*+ 0,67 
Ys+ 1,06 


La3+---Cp3+ 1,22---0,99 


Dementsprechend sind die chemischen Unterschiede zwischen Cp und 
Se zwar gréBer als die zwischen benachbarten Lanthaniden (Differenz 
der Ionenradien im Mittel 0,015 A), aber doch noch recht gering, und 
nicht viel gréBer sind die Differenzen zwischen Se und Al. Diese Ver- 
haltnisse kommen in Tabelle 14 deutlich zum Ausdruck: So begleitet 
das Scandium die Yttererden bei den Reaktionen mit Oxalsiéure, Flub- 
siure, Tartrat, Natriumcarbonat, Kaliumjodat (und ferner mit 
Natronlauge); die Verwandtschaft mit Al finden wir bei den Um- 
setzungen mit Thiosulfat, Alizarinsulfosiure, Acetylaceton und beim 
Ausithern der Rhodanide. Dabei leitet das Sc oft vom Al zum Cp 
iiber, z. B. mit der mittleren Léslichkeit des Oxalats und wahrschein- 
lich auch der des Hydroxyds in Natronlauge. Seltener sind Fille, bei 
denen sich das Sc nicht zwischen Al und Cp einordnet; so ist z. B. 
das Kaliumscandiumsulfat schwerer léslich als die entsprechenden Al- 
und Cp-Verbindungen, und das Scandium ist als Rhodanid leichter 
ausitherbar als die beiden anderen Elemente. — Das Scandium zeigt 
aber auch zu den vierwertigen Elementen ausgeprigte Beziehungen, 
die das Scandium bei manchen Reaktionen sogar enger mit Zr’), Hf, 
Th als mit den Yttererden verkniipft (Nr. 4, 6, 7 und 14 der Tabelle 14). 
Dabei handelt es sich um eine der vielen Schragbeziehungen im 





1) Die Ahnlichkeit mit dem Zirkon kommt auch in der Komplexbildung mit 
Sulfationen zum Ausdruck; vgl. 8. 154, Anm. 4 und 8.155, Anm. 2 sowie 8. 179. 
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Periodischen System (vgl. auch Ca/La, Ti/Nb + Ta), bei denen die 
Wirkung der héheren Ladung eines Ions durch eine VergréSerung 
seines Radius wieder kompensiert wird. 


Unerwartet ist hingegen die schwere Entfernbarkeit von 
Manganresten” *), die noch in kleinsten Mengen, wie wir bestitigen 
konnten, Scandiumhydroxyd und -oxyd rosa fiirben'). Bei einzelnen 
Reaktionen mégen zur dreiwertigen Stufe oxydierte Anteile des 
Mangans dem Scandium folgen, in anderen Fillen handelt es sich aber 
sicher um die zweiwertige Form, z. B. bei der Oxalatfillung?) und der 
Sublimation der Chloride (vgl. Tabelle 5, 8. 165). So wird auch beim 
Ausithern der Rhodanide das Scandium vom Mangan sicher in seiner 
zweiwertigen Form, allerdings nur in sehr kleinen Mengen, begleitet ; 
aber das Mangan iibertrifft in dieser Hinsicht bemerkenswerterweise 
das Magnesium und sogar die niichsten Verwandten des Scandiums, 
die Yttererden und das Thorium. 


Im folgenden seien nun an Hand der Tabelle 14 die einzelnen 
Trennungsreaktionen kurz kritisch besprochen. 


1. Ammoniak fallt das Scandium vollstindig, trennt aber nur 
wenige Elemente ab. Die Fallung wird nicht beeintrichtigt durch 
Natriumthiosulfat, Ammoniumrhodanid und Oxydationsprodukte von 
Ather, sie kann aber unvollstindig bleiben bei Gegenwart von Ammo- 
niumcarbonat, yon Ammoniumoxalat oder -fluorid oder Acetylaceton. 
In Anwesenheit geniigender Mengen Tartrat fallt Ammoniak quanti- 
tativ Ammoniumscandiumtartrat (vgl. unter Ziffer 8). 


2. Die Fallungen mit Oxalsiure und Flufsiure sind typische 
Gruppenfiallungen fiir die seltenen Erden von fast gleichem Umfang. 
Die Léslichkeit des Scandiumoxalats ist aber so grob und die durch 
seine Fallung bewirkte Trennung von Zirkon und anderen Klementen 
ist so unvollkommen, daB diese bei den iibrigen seltenen Krden 
wichtige Reaktion fiir das Scandium wenig Bedeutung besitzt. 


8. Wahrend Scandium das leichtest lésliche Oxalat unter den 
seltenen Erden bildet, ist sein Fluorid das schwerst lésliche der Reihe. 
Doch kann diese giinstige Eigenschaft meist nicht ausgenutzt werden, 
weil Scandiumfluorid leichter als die anderen seltenen Erdfluoride 
durch iiberschiissige FluBsiure oder Fluoride gelést wird. Da bei der 





1) J. Srersa-BOum, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 20 (1914), 202. 
2) R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 142. 
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Fallung’, *, *) mit FluBsaiure aber nach Noyes und Bray?) bessere 
Trennungseffekte erzielbar sind als bei derjenigen mit Oxalsaure, 
ziehen diese Autoren die erstere fiir analytische Zwecke wor. Wir haben 
diese Reaktion sowie die ihr praktisch gleichwertige mit Natrium- 
fluorosilikat *) aber aus folgenden Griinden nicht untersucht: a) Der 
Niederschlag ist schleimig und bei gréBeren Mengen schwierig zu 
filtrieren und auszuwaschen. b) Wegen der erwahnten Léslichkeit von 
ScF, in HF und Fluoridlésungen ist praktisch stets mit Scandium- 
verlusten zu rechnen. c) Das Arbeiten mit FluSsaéure in praparativem 
MaBstabe wird schwierig oder unmdglich, wenn man nicht Ver- 
unreinigungen durch Gefaifmaterialien (und durch Kieselsiure bei 
Verwendung von Na,SiF,) in Kauf nehmen will. d) Die weitere Ver- 
arbeitung des abgeschiedenen ScF, bereitet Schwierigkeiten, weil es 
durch konz. Schwefelsiure kaum vollstindig zersetzbar ist. 

4. Die Thiosulfatfallung aus schwach saurer Lésung ergibt 
einen vorziiglich filtrierbaren Niederschlag, trennt die Yttererden fast ~ 
vollstandig ab, fiihrt aber zu erheblichen Scandiumverlusten. Diese 
kann man durch Arbeiten in neutraler Lésung zwar stark herab- 
driicken, doch ist dann die Trennung schlechter und der Niederschlag 
schleimig und schlecht filtrierbar. 

5. Die Fallung als Kaliumscandiumsulfat, die friiher zur 
Trennung von den Yttererden benutzt wurde, trennt unzureichend 
und scheidet das Scandium unvollstandig ab. 

6. Die Fillung mit iberschiissigem Ammoniumfluorid hat 
gegeniiber anderen alteren Verfahren den Vorteil, gleichzeitig die 
Lanthaniden und das Thorium zu fallen und vom Scandium ab- 
zutrennen. Aber einerseits halt der schleimige Niederschlag jener 
Elemente groBe Mengen Scandium fest, und andererseits gelang es uns 
auch unter extremen Bedingungen nicht, das Scandium vollig vom 
Thorium zu befreien. Dazu kommen die bereits erwihnten Unannehm- 
lichkeiten beim Arbeiten mit Fluoriden, so daB auch dieses Verfahren 
als unbefriedigend bezeichnet werden muf. 


') A. A. Noyes u. W. C. Bray, A System of qualitative Analysis. New York 
1927, besonders 8.195 und 437ff. 

2) Literatur vgl. Gme.in’s Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl., Bd. VI, 2, 
S. 681 und J. Stersa-Boéum, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 20 (1914), 290. 

*) Aus stark salzsaurer Lésung fallen HF oder Na,SiF, bevorzugt die 
echwerst léslichen Fluoride, nimlich die von Sc und Th. Die Trennung von den 
Lanthaniden ist aber sehr unvollkommen und die Léslichkeit des ScF, steigt, wie 
nach Versuchen von A. A. NoyEs u. W. C. Bray (vgl. Anm. '), S. 438) zu schlieBen 
ist, bei hoher Salzséurekonzentration an. 
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7. Die Fallung des Scandiums mit alizarinsulfosaurem 
Natrium aus essigsaurer Lésung ist nur bei kleinen Scandiummengen 
anwendbar und trennt unvollkommen. 


8. Die praktisch vollstindige, sehr gut filtrierbare Fillung als 
Ammoniumscandiumtartrat gestattet eine wirksame Abtrennung 
von gréBeren Beimengungen vieler drei- und vierwertiger Elemente 
auBer den Yttererden. Doch begleiten die letzten Zehntelprozente jener 
Elemente das Scandium hartnickig. Immerhin gehért diese Trennung 
zu den besten unter den alteren Verfahren. 


9. Die Fallung als Natriumscandiumcarbonat fihrt bei 
erheblichen Scandiumverlusten zu keiner vollstindigen Abtrennung 
des Thoriums; die Mehrzahl der anderen natiirlichen Begleiter des 
Scandiums folgen diesem in den Niederschlag, und die Durchfiihrung 
des Verfahrens ist mit verschiedenen Unbequemlichkeiten verkniipft. 


10. Die Fallung von Thoriumjodat?), die zur Trennung des 
Thoriums vom Yttrium und den Lanthaniden gute Dienste leistet, 
haben wir nicht untersucht, weil die Léslichkeiten von Scandium- 
und Thoriumjodat zu nahe beieinander liegen*), um eine einwandfreie 
Trennung zu ermdéglichen'). 


11. und 12. Zirkon (und Hafnium) lassen sich fast vollstindig 
durch Fallung mit Dinatriumarsenat, besser und fiir quantitative 
Zwecke empfehlenswert mit Phenylarsinsiure aus saurer Lésung 
vom Scandium abtrennen. Die entsprechende Fillung mit Phosphor- 
siure ist dagegen mit verschiedenen Nachteilen verkniipft. 


13. Beim Ausaéthern von Eisenchlorid nach Rorue (vgl. 
5.188) bleibt das Scandium in der Wasserschicht. Es ist dies das 
wirksamste und sicherste Verfahren zur vollstindigen Befreiung des 
Scandiums von Eisen. 





1) R. J. MEYER u. M. Sperer, Chemiker-Ztg. 34 (1910), 306. — R. J. Meyer, 
Z. anorg. Chem. 71 (1911), 65. 


*) Vgl. R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 264 und 266. — A. Wass- 
JUCHNOW, Beitrage zur Kenntnis der Komplexbildung und Léslichkeit von Ver- 
bindungen der seltenen Erden. Diss. Berlin 1912. — A. A. Noyes u. W. C. Bray, 
A System of qualitative Analysis. New York 1927, 8S. 212 und 449. — Die Unter- 
suchung von L. E. KaurMann, Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. [russ.} 9 (1936), 
918; Chem. Zbl. 1987, II, 2563, bietet keine neuen Gesichtspunkte zur Se/Th- 
Trennung. 


%) R. J. MEYER selber zieht spaiter die Trennung mit Ammoniumtartrat vor; 
vgl. R. J. Meyer u. O. Hauser, Die Analyse der seltenen Erden. Stuttgart 
1912, S. 251f. 
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14. Die fraktionierte Kondensation der Chloride erlaubt 
fast alle nahe verwandten Elemente mit groBer Scharfe vom Scandium 
abzutrennen; sie iibertrifft in dieser Hinsicht alle anderen Trennungs- 
verfahren, Allerdings bleiben bei der Chlorierung des oxydischen Aus- 
gangsmaterials merkliche Scandiummengen im Riickstand, und der 
apparative Aufwand ist so groB im Vergleich mit den anderen 
Trennungsverfahren, dafi man nur in Sonderfillen auf diese Methode 
zuriickgreifen wird. 

15. Einfacher in der Ausfiihrung, aber doch auch noch verhiltnis- 
mabig umstindlich ist die Trennung durch Sublimation der Acetyl- 
acetonate, die ebenfalls eine besonders groBe Zahl von sonst schwieri- 
gen ‘Trennungen befriedigend auszufiihren gestattet. Da die Scan- 
diumausbeute unvollstindig!) und das Acetylaceton ziemlich kost- 
spielig ist, kommt das Verfahren nur fiir die Reinigung kleinerer 
Mengen schon scandiumreicher Priparate in Frage; es leistet dann 
aber sehr gute Dienste. 

16. Mit dem Ausithern der Rhodanide wurde ein neues 
Trennungsverfahren fiir das Scandium entwickelt, das eine gréBere 
Zahl von Elementen gleichzeitig abzutrennen gestattet als jede der 
Fallungsreaktionen und in der Ausfiihrung einfacher ist als simtliche 
bekannten Methoden. Bemerkenswert ist, daB alle nahen Verwandten 
des Scandiums mit einer Trennschirfe entfernt werden, die von 
anderen Verfahren nur in einzelnen Fallen erreicht wird und sich dann 

- abgesehen von den umstindlichen Verfliichtigungsverfahren — 
nur auf die Abtrennung weniger Elemente erstreckt. Vorteilhaft ist 
ferner, dab keine gliihbestindigen Reagenzien eingefiihrt werden und 
die getrennten Produkte leicht weiter zu verarbeiten sind. Zwar wird 
bei einmaligem Ausithern der Rhodanide nicht das gesamte Scandium 
in reiner Form gewonnen, doch beeintrichtigt dieser Umstand im 
Gegensatz zu den entsprechenden Verhiltnissen bei allen anderen 
Reaktionen den Wert der neuen Trennung nicht; denn hier kann die 
Scandiumausbeute durch wiederholtes Ausschiitteln der wiBrigen Phase 
mit Ather ohne wesentliche Mehrarbeit vollstandig gemacht werden. 


Der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft haben wir fiir 
materielle Zuwendungen, Herrn Dr. H. Seemann, Freiburg 1. B., fir 
Beratung und Unterstiitzung beim Betrieb des Rdéntgenspektro- 
graphen vielmals zu danken, 


1) Vgl. S. 169. 
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Zusammenfassung 

Die wichtigsten bekannten Reaktionen zur Trennung des Scan- 
diums von den ihm verwandten Elementen wurden einer experimen- 
tellen Kritik unter réntgenspektralanalytischer Kontrolle unterworfen 
und fast durchweg als unbefriedigend erkannt. Die bisher kaum ver- 
wandten bzw. nicht naiher untersuchten Trennungen durch Ver- 
fliichtigung der Chloride und der Acetylacetonate erwiesen sich zwar 
als sehr wirksame Scheidungen, sind aber umstindlich. Dagegen 
lieB sich unsere Beobachtung, da Scandium aus wibriger Ammonium- 
rhodanidlésung weitgehend mit Ather ausschiittelbar ist, zu einem 
neuen, den anderen Reaktionen in jeder Hinsicht wtberlegenen 
Trennungsverfahren entwickeln. 

Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse vermitteln Tabelle 14 S. 192 
und Kapitel VII, 8. 189 ff. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des chemischen Ln- 
verstdtslaboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1941. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 14 
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Zur Kenntnis der Dihalogenide des Titans 
und Vanadins 


Von WitHeELM Kiemm und Lupwie Griuwm 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Von den Dihalogeniden der Ubergangselemente Scandium bis 
Kupfer sind die der zweiten Hilfte, d.h, vom Mangan bis Kupfer, 
bereits in vielfailtiger Weise untersucht worden. Man ist hier iber 
Schmelzpunkte, Raumbeanspruchung, Gitterstrukturen und magneti- 
sches Verhalten gut unterrichtet. Liickenhafter sind schon die Kennt- 
nisse tiber die Chrom-Dihalogenide, noch schlechter ist man iiber 
die Vanadin-Dihalogenide unterrichtet, von denen VJ, iiberhaupt 
erst in neuester Zeit dargestellt worden ist). Fast vdéllig fehlen 
Angaben iiber die Titan-Dihalogenide. Uberhaupt noch nicht dar- 
gestellt sind Scandium-Dihalogenide, deren Existenz ebenfalls wahr- 
scheinlich ist und die jetzt, nachdem von W. Fiscuer?) Scandium- 
metall dargestellt worden ist, ohne Schwierigkeiten durch Reduktion 
der Trihalogenide mit Metall gewinnbar sein sollten. 

Fiir systematische Betrachtungen iiber die Verbindungen der 
Ubergangselemente ist das Fehlen von Daten iiber die gesamte 
Reihe sehr stérend. Wir haben uns daher bemiiht, diese Liicke 
durch Untersuchungen iiber die Titan- und Vanadin-Dihalogenide 
auszufiillen, wobei wir vor allem Kenntnisse iiber die Raumbean- 
spruchung, die Gitterstrukturen und das magnetische Verhalten an- 
strebten. Die von uns erhaltenen Ergebnisse sind in dieser und 
der folgenden Mitteilung enthalten. Sie sind durchaus noch nicht 
volistindig; iuBere Griinde verhinderten es, die Untersuchung so 
weit zu fiihren, wie wir es urspriinglich geplant hatten. Immerhin 
diirften die yon uns erhaltenen Ergebnisse fiir eine erste Ubersicht 


ausreichen. 


1) A. MorETTE, Compt. rend. 207 (1938), 1218; vgl. auch F. Koérosy, J. 


Amer. chem. Soc. 61 (1939), 838. 
*) Vel. W. Fiscner, K. BRUNGER u. H. GRIENEISEN, Z. anorg. allg. Chem. 


231 (1937), 54. 
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|. Die Darstellung der Praparate 
a) Titanhalogenide 


Dihalogenide des Titans sind bereits von verschiedenen Autoren’) 
dargestellt worden. Die meisten Methoden liefern keine reinen Pri- 
parate und sehr geringe Ausbeuten. Wesentlich erleichtert ist die 
Darstellung der niederen Titanhalogenide durch die Méglichkeit, 
Titanmetall zur Reduktion zu benutzen. Wir verdanken eine aus- 
reichende Menge dieses Metalls, das von Herrn Krouu, Luxemburg, 
dargestellt worden ist, der Liebenswiirdigkeit von Herrn Prof. Dr. 
W. Biurz, Hannover. Wir reinigten das Material von oberflichlichen 
Verunreinigungen durch Abitzen mit FluBsiure. Die Darstellung 
der einzelnen Halogenide erfolgte dann folgendermaBen: 


Titan(I]-chlorid. In ein starkwandiges Quarzrohr wurde unter den 
nétigen VorsichtsmaBregeln eine bestimmte Menge (2—3 g) Titantetrachlorid 
eingewogen und dann die berechnete Menge von Titanspiinen zugefiigt. Das 
Gemisch wurde mit Kohlensiure-Alkohol gekiihlt, mit der Olpumpe evakuiert 
und zugeschmolzen. Das so erhaltene Rohr von 12—15 cm Linge wurde dann 
so in einen elektrisch geheizten Réhrenofen in leicht schriiger Stellung gelegt, 
da8B das Titanmetall in das Innere des Ofens zu liegen kam, wihrend das 
TiC], sich in dem auBerhalb des Rohrendes befindlichen Rohrstiick ansammelte. 
Die Temperatur des Ofens wurde zuniichst so einreguliert, dab das Ende mit 
dem Titanmetall auf eine Temperatur von 800—900° kam. Nach einiger 
Ubung gelang es, dieses Erwirmen durchzufiihren, ohne da8 das Rébrchen 
platzte. In einer etwa 24Stunden dauernden Reaktion bildete sich zuniichst 
ein Gemisch einer schwarzen und einer roten Substanz (offensichtlich TiCl, 
und TiCl,). Als unumgesetztes TiCl, nicht mehr zu erkennen war, wurde das 
Reaktionsrohr tiefer in den Ofen geschoben, wobei die roten Anteile allmih- 
lich verschwanden. Zur vélligen Homogenisierung temperte man dann noch 
4—5 Tage bei 600—700°. Das erhaltene Produkt sah schwarz aus und lieS 
sich durch Klopfen leicht von der Wand lésen. 


Nach dem Zerschneiden des Réhrchens wurde das schwarze Pulver in 
eine geeignete Umfiillapparatur geschiittet, dort noch einmal im Vakuum etwa 
1/,—/, Stunde bis 200° erhitzt, um wiihrend des Unmfiillens etwa angezogene 
Feuchtigkeit zu beseitigen, dann unter Argon in Markréhrchen fiir die Réntgen- 
untersuchung, Réhrchen fiir die magnetische Messung und VorratsgefiiSe ge- 
fillt. Bei der Synthese bestand die Gefahr, dab eine Reaktion mit dem Ge- 
fiBmaterial stattfand; dies war jedoch offensichtlich nur in ganz geringem 
Umfange der Fall. Einmal konnte man beim Zerschneiden des Réhrchens 
kein Gas wahrnehmen; zwar hatte sich an der Réhrchenwand an den am An- 
fang hocherhitzten Stellen eine festsitzende schwarze Haut gebildet, ihre Menge 
war jedoch im Verhiiltnis zu der der Substanz sehr gering. 





1) Eine Literaturiibersicht gibt J. D. Fast, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 
58 (1939), 178. 
14* 
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Titan(I])-bromid und Titan(II)-jodid. Die Synthese erfolgte in 
ganz entsprechender Weise. Nur ging man nicht von den Tetrahalogeniden, 
sondern von den entsprechenden Halogenen selbst aus. Dabei muBte das 
Brom nach der Einwaage vor dem Zugeben der Titanspine mit Kohlensiure— 
Alkohol gekiihlt werden, da fliissiges Brom und Titan schon bei Zimmer- 
temperatur unter Feuererscheinung reagieren. Diese Umsetzung trat auch im 
abgeschmolzenen Réhrchen ein, sobald das Brom zu schmelzen begann. Die 
Réhrchen hielten jedoch den entstehenden Druck in allen Fiillen aus. Beim 
Jod') dagegen tritt die Umsetzung zum Tetrajodid erst beim leichten Er- 
wirmen ein. Die Weiterbehandlung war in beiden Fillen die gleiche wie 
beim Chlorid. Der Angriff auf die Réhrchenwand war beim Bromid noch 
geringer als beim Chlorid. Beim Jodid war iiberhaupt kein Angriff festzu- 
stellen. 


b) Vanadinhalogenide 
Fiir die Darstellung von Vanadin(II)-chlorid und Vanadin(II)- 
bromid lagen iltere Vorschriften vor, iiber die bei einer friheren 
Untersuchung im hiesigen Institut bereits Erfahrungen gesammelt 
worden waren?). Vanadin(Ll)-jodid wurde aus Vanadinmetall und 
Jod in entsprechender Weise synthetisiert, wie es bei den Titan(II)- 


halogeniden beschrieben ist. 

Dabei wurde das endgiiltige Tempern zwischen 160 und 170° durch- 
gefiihrt, da nach Morette*) oberhalb 180° eine Disproportionierung in Metall 
und Trijodid eintreten soll. Ein Angriff auf das Quarzrohr wurde dabei nicht 
beobachtet. Das violett-schwarze Pulver bestand aus schén durchgebildeten 
blittchenférmigen Kristallen. Das fiir diese Versuche verwendete Vanadin, 
das von der Vanadium-Corporation in Amerika hergestellt ist, verdanken wir 
der Liebenswiirdigkeit von Herrn Prof. W. A. Roth, Freiburg i. Br. Die 
Analyse ergab einen Metallgehalt von durchschnittlich 99,1°/,. 


c) Chrom(I})-halogenide 
Fiir Vergleichszwecke benétigten wir auch die Chromdihalo- 
genide. Diese wurden entweder durch Reduktion der Trihalogenide 
durch Wasserstoff (CrCl, und CrBr,) oder durch direkte Synthese 
(CrJ,) hergestellt. 


d) Reinheit der Priparate 


Die Zusammensetzung der Titandihalogenide sowie der Jodide 
von Vanadin und Chrom ergab sich aus der Synthese. Beim TiCl, 
und TiBr, sind geringe Verunreinigungen nicht ganz ausgeschlossen, 


') Uber das Verhalten von Titan zu Jod und iiber die Existenzgebiete 
der verschiedenen Titanjodide liegt bereits eine ausfihrliche Untersuchung 
von J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58 (1939), 174 vor. 

*) Vgl. W. Ktem™ u. W. Hoscueck, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 361. 

*) A. MoretTTe, Compt. rend. 207 (1938), 1218. 








ede 
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da hier, wie beschrieben, eine geringe Reaktion mit dem Gefib- 
material stattfand. Innerhalb der hier angestrebten Mebgenauigkeit 
diirften jedoch diese Verunreinigungen ohne Bedeutung sein. Von 
den Dichloriden und Dibromiden von Vanadin und Chrom wurden 
Halogenbestimmungen durchgefiihrt, die innerhalb von 0,1—0,2°), 
mit dem theoretischen Wert iibereinstimmten. 


ll. Die Strukturen von TiJ,, VJ, und VBr, 


Von allen Priiparaten wurden Drespyr-Scurerrer-Aufnahmen mit 
CuK,-Strahlung gemacht. Um brauchbare Diagramme zu erhalten, 
waren trotz des kleinen Kameradurchmessers (57,3 mm) im allgemeinen 
recht lange Belichtungszeiten (10—12 Stunden) erforderlich. Dabei er- 
wies sich die Anwendung von Al-Folie als notwendig, um die 
Untergrundschwiarzung herabzudriicken. Sehr schlechte Diagramme 
erhielt man von den Chromhalogeniden; hier wird es noch besonderer 
Versuche bediirfen, um Bedingungen zu ermitteln, die zur Erzielung 
gut vermeBbarer und intensiver Diagramme notwendig sind. Die 
Verwendung von Chromstrahlung brachte jedenfalls keinen Vorteil. 

Nach den bei verwandten Stoffen vorliegenden Ergebnissen war 
es wahbrscheinlich, daB ein Teil der untersuchten Dihalogenide im 
Cadmiumjodid-Typ (C 6) kristallisiert. In der Tat fand man diesen 
Typ bei VBr,, VJ, und TiJ,. Dabei ist allerdings zu bemerken, dab 
TiJ, dimorph zu sein scheint. Wiahrend ein Priiparat (II) ein 
Roéntgendiagramm zeigte, dessen Auswertung den CdJ,-Typ ergab, 
wies Priparat (I) ein davon deutlich verschiedenes Diagramm auf. Auch 
im magnetischen Verhalten unterschieden sich die beiden Priiparate deut- 
lich, wie spiter (vgl. die folgende Abh., 8.210) zu besprechen sein wird. 

Die von TiJ,, VJ, und VBr, erhaltenen Réntgendiagramme 
zeigen die Tabellen 1—3. Man ersieht daraus, daB eine hexagonale 
Indizierung sich tiberall zwanglos durchfiihren lieB*) und dab die 
Intensitaten im grofen und ganzen den Verlauf zeigen, der sich 
unter Annahme von CdJ,-Struktur berechnet?). Diejenigen Linien, 
deren Jntensitaét nach der Berechnung sehr gering ist und die dem- 
entsprechend nicht beobachtet wurden, sind in die ‘labelle nicht 
aufgenommen worden. 


Allerdings ist nicht zu verkennen, daf insbesondere bei den Jodiden 
die Ubereinstimmung der Intensititen an einzelnen Stellen zu wiinschen tibrig 





') Nicht indizierbar war beim TiJ, eine ms-Linie mit sin’? ¢ = 0,7347 (in 
Abb. 1 (S. 205) mit x bezeichnet!). 
*) Fiir die Absorption wurde nach RusTERHOLZ korrigiert. 
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Tabelle 1 


Titan(I})-jodid; II 


a=4,11,; c = 6,82, A; c/a = 1,65, 












































sin? > Intensitit 
hkl 
korr. fiir 
gef. ber. gef. ber. Richteffekt 
002 | 0,0502 | 0,0509 | mst 0,7 1,4 
O11 | 597 596 mst 4.6 5,2 
012 | 965 977 m 2.3 3,6 
110 1403 1403 | mst 3,0 3,0 
103 1622 1614 | stst 3,2 4,8 
112 1908 1912 ms 2,5 3,2 
: : , 2033 — | stst 3,5 4,0 
022 2372 2380 8 1,4 1,7 
014 2507 2506 8 0,4 0,8 
023 3006 3017 | mst 2,1 3,0 
120 3257 3273 8s 0,3 0,2 
121 3401 ‘ 
cf 3429 “orm stst 7,2 8.5 
015 | 3655 3652 at 1,9 3,6 
122 | 3818 3782 8 2,0 2,1 
030 4208 4208 88 0,5 0,3 
123 4399 4419 8 3,4 3,8 
006 4585 
je 4572 ron ‘ 0,3 0,6 
016 5053 
aoe 5043 ne stst 2.6 4,6 
220 5609 5611 8 1,5 0,8 
116 5988 
44 5996 aon mst 3.6 4,7 
131° 6207 | 
0 0 7 | 6234 6241 | st 7,2 7,2 
034 4 
026 | 6456 
er 6462 + st 5,1 8,0 
ios. 18 6588 
aoe | 6677 rn m 21 21 
133 | 7192 | 7225 | m 4,9 5,4 
| 
041 ee 
126 | 7868 | 7857 m 3,2 5,3 
| 
e+ 8147 aif | mst 2,0 3,4 























W. KLem™ u. L. Grimm. Dihalogenide des Titans und Vanadins 208 


Tabelle 2 
Vanadin(I}-jodid 
a= 4,00,; c = 6,67, A; c/a = 1,64, 


























} sin* $ | Intensitit 
padi i RR aed ef. ber, | moet. Ste 

er. iE TE, rs er | Richteffekt 

| | 

002 | ooseo | oosss | wt | o7 | 1, 
Sai .1 622 627 st 63 | 6,0 
012 1022 1027 m 2.3 3,7 
110 1483 1482 ms 2.9 2,9 
111 1616 1615 8s 0,1 0,1 
013 1694 1691 stst 3,0 4,5 
112 2011 2015 ms 2,5 3,1 
021 2108 hel 
022 2507 2508 8 1,3 15 
014 2622 2625 s | 0 0,6 
023 3159 3173 mb > By eee 3.3 
120 3463 3456 8 0,3 0,2 
121 i 3589 . 
tt 3605 n+ a st 7,0 8,4 
015 3815 3823 mst 1,8 3.5 
122 3985 3989 8 2,1 21 
024 4097 4106 8s 03 | 04 
030 4461 4443 8 0,5 0,5 
1 ; ; 4642 4654 mst 3,4 3,8 
0 4793 ;' 
tt 4817 po be me 0,3 0,6 
032 4965 4976 8 1,6 1,5 
016 5287 ‘ 
cae 5305 |] 304 | ist 2,7 4,7 
220 5920 5924 8 1,6 0,8 
116 6260 | 6275 m 1,8 3.5 
130 6412 | 6417 88 0,2 0,2 
007 | 6524 
sana 6562 | aaa | mst 7,2 8.8 
034 | 6574 
026 | 6768 _ 
125 6792 { 6785 mst 5,5 8,6 
1 3 2 ‘ | 6950 } 











liBt. Dies diirfte zwei Griinde haben: Einmal liegt, insbesondere bei den 
Jodiden, ein gewisser Richteffekt vor, wie er bei derartigen Stoffen schon 
des éfteren beobachtet worden ist: Die fiir das Diagramm maSgebenden 
iuBersten Kristillchen sind nicht regellos gelagert, sondern sie haben sich 
weitgehend mit der Basisfliiche in Richtung der Wand des Markréhrchens 
angeordnet. Wir haben versuchsweise einmal angenommen, dai 75°), in dieser 
Weise ausgerichtet und 25°/, regellos gelagert sind. Es lat sich dann die 


Korrektur fiir den Richteffekt leicht berechnen. Wie die Spalte Int. zeigt, 


wird die Ubereinstimmung zwischen Befund und Berechnung dadurch etwas 
verbessert. Es bleiben jedoch auch dann noch einige kleine Diskrepanzen ; 


korr. 
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Tabelle 3 
Vanadin(II)-bromid 
a = 3,76,; c = 6,18, A; c/a = 1,64, 














sin? ¢ | Intensitit 

Akl - RE LE oes Fate . 

gef. ber. gef, | ber. 
010 0,0564 00556 st | 2 
011 705 711 | stst | 2,0 
012 1181 1176 st i ap 
110 1673 1669 | st 1,3 
103 1956 1952 | m 1,2 
112 2284 2289 ms 0,7 
021 2380 2380 | st 1,0 
004 2485 2482 8 0,3 
022 2847 2845 ms 0,6 
023 3613 3621 | ms 0,7 
114 2149 2151 m 1,4 
121 4046 4049 mst 1,4 
O15 4425 4433 8 0,6 
122 4512 4514 m 0,9 
030 5008 | 5007 | ms 0,3 
e013 11 oy 5162 
123 |¢ 5287 5290 m 1,9 
025 a 6102 
106 6125 6140 | m 1,4 
220 6677 6676 | ms 0,8 
yea) eee Tt 7387 | 
+ 7723 7771 i m 31 
133 8627 | 8628 | m 3,2 
041 — tm | 9056 | é 
224 |f 9096 { 9158 | = ‘ 











vielleicht ist hierfiir eine Erklirung heranzuziehen, die BLUM') gab, um zu 
erkliren, da8’ bei Aufnahmen von MgJ, und CaJ, die Intensititen bei ver- 
schiedenen Aufnahmen sehr starke Schwankungen aufwiesen: Es handelt sich 
um recht feuchtigkeitsempfindliche Priiparate, bei denen sich eine geringe 
Zersetzung durch den an der Glasoberfliche der Markréhrchen vorhandenen 
Feuchtigkeitsfilm nicht ganz wird vermeiden lassen. Da namentlich die Jodide 
sehr stark absorbieren, dringt die Strahlung nur wenig tief in die Kristalle 
ein, so daB auch sehr geringe Veriinderungen an der Oberfliche fiir die Inten- 
sitiiten schon von Bedeutung sind. 


Zusammenfassend kénnen wir demnach sagen, dab die Annahme, 
daB VBr,, TiJ, und VJ, im CdJ,-Typ kristallisieren, als weitgehend 
gesichert anzuschen ist. 


IV. Dichtemessungen 


Fir VBr,, TiJ, und VJ, ergeben sich die Dichten und Mole- 
kularvolumina aus den Roéntgendaten. Fir TiCl,, VCl, und TiBr, 





!) H. Bium, Z. physik. Chem. Abt. B 22 (1933), 298. 
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wurden die Dichten pyknometrisch gemessen. Man benutzte eine 
Petroleumfraktion von 200—240° als Sperrfliissigkeit und ging im 
einzelnen so vor, wie es im Hannoverschen Institut fiir anorganische 
Chemie iiblich ist. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 4. 











Tabelle 4 
Dichten und Molekularvolumina 
| Methode | = dj Mol.-Vol. 
TiCl | pykn. | 3,13 38,0 
TiBr, pykn. | 4,31 48,2 
TiJ, réntg. 4,99 60,5 
VCl, pykn. 3,09 39,4 
VBr, réntg. 4.58 46,0 
VJ; réntg. 5,44 56,0 














V. Die Roéntgendiagramme der tbrigen Verbindungen 


Eine Ubersicht iiber die erhaltenen Despyr-Diagramme ergeben 
die Abb. 1—3. Fiir die Jodide (Abb. 1) zeigt die Darstellung noch 


einmal die Ahnlichkeit 





















































zwischen dem TiJ, (II) | ~ BL P i } 

und dem VJ, - Dia- Ltt Tt he 

gramm. Sie zeigt dar- | 

ther inane, @aB das | 70 UL UAL Lill ul 

Diagramm von TiJ, (I) z s 

deutlich von dem des | /“ 

TiJ, (II) verschieden ist. | la | - Lal y ul 1 

Fiir das CrJ,, das ein | “2% | 

ahnliches Molvolumen’) —ti, LI :' fl phil nal — 

hat wie TiJ,(ID,, ist eine Ee Re eg 
oe Abb. 1. Réntgenaufnahme der Jodide 


gewisse Ahnlichkeit mit 
dem ‘TiJ,- Diagramm 
nicht zu verkennen, wenn auch deutliche Unterschiede vorhanden sind. 
Wir haben in Anbetracht der geringen Giite unserer CrJ,-Dia- 
gramme eine Auswertung auf spiiter verschoben, halten es jedoch 
nicht fiir unwahrscheinlich, dab das CrJ,-Gitter eine gewisse Ver- 
wandtschaft mit dem CdJ,-Typ besitzt. 


CuKa-Strahlung 





1) Hier wie im folgenden sind die Angaben iiber die Molvolumina dem 
Buch von W. Biitz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, entnommen. 
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Viel weniger tibersichtlich als bei den Jodiden liegen die Ver- 
haltnisse bei den Bromiden (Abb. 2). Die Zeichnung zeigt zunidchst, 
da8 das CrBr,-Diagramm von dem des VBr, ganz offensichtlich 
verschieden ist. CrBr, kristallisiert demnach nicht im CdJ,-Typ. 


























edd | oP gtd SAE 8 ff iy 
— 1 th S91 a awe | SNe Pe 
whine ORR, 2 BBY 

7 20 30 MY L0 60 70 f° 


Abb. 2. Réntgenaufnahme der Bromide. CuKa-Strahlung 


Zwischen den Diagrammen von TiBr, und VBr, sind zwar 
einzelne Ahnlichkeiten nicht zu verkennen, es bestehen jedoch 
auch Verschiedenheiten. Kin reiner CdJ,-Typ liegt beim TiBr, 
sicher nicht vor; denn die Verbindung lieB sich hexagonal mit 
























































hte I | | wre | Lh 
1 toll | oot bt | | ‘fe * 
sad Litlite — 


APE W 8° 
Abb. 3. Réntgenaufnahmen der Chloride 
CuKa-Strahlung 


den Gitterkonstanten, wie sie fiir den CdJ,-Typ auf Grund des 
Molvolumens von TiBr, zu erwarten sind, nicht indizieren. Die 
Frage, ob MgCl,-Typ vorliegt oder ein Zwischentyp zwischen CdJ, 
und MgCl, wie beim CdBr,, miissen wir vorlaufig offen lassen. Die 
nihere Untersuchung dieses Gitters haben wir fiir spiter zuriick- 
gestellt. 

Ebenso miissen wir die Frage nach den Strukturen der Di- 
chloride von V, Ti und Cr vorliufig offen lassen. Wie die Abb. 3 
zeigt, sind hier ohne weiteres erkennbare Ahnlichkeiten zwischen 
den Diagrammen der drei Verbindungen nicht vorhanden. 
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Vi. Der Verlauf der Molvolumina 


Von W. Brirz und W. Kiem?) ist darauf hingewiesen worden, 
daB das Mn** in der Reihe Ca?* bis Zn** eine Sonderstellung 
einnimmt, da hier gerade eine halbabgeschlossene Konfiguration 
vorliegt, indem von den insgesamt miglichen zehn 3d-Elektronen 
gerade die Hialfte vorhanden ist. Diese Sonderstellung driickt sich 
in verschiedenen Eigenschaften der Elemente und Verbindungen aus, 
so z. B. auch in der Raumbeanspruchung. Die seiner Zeit fiir 
die Molvolumina der Halogenide gegebenen Kurven waren recht un- 
vollstiindig, da die Daten iiber die Titan- und Vanadin-(I])-halogenide 
noch nicht bekannt Mol-Wo) 
waren. Wir sind «am 
jetzt in der Lage, a. 
in Abb. 4 wesentlich “fF 
vervollstindigteKur- \. , 
ven zu geben. Diese =. Q Jodiae  ———— 
Kurven zeigen bei \ : / 
den Jodiden die om 
Sonderstellung der 4 PAN Bromide , 
halbabgeschlossenen \ 
Konfiguration noch I \ . 
wesentlicheindrucks- “~ chloride ; 
voller, als das bis- RET Cae ae eR, ae ee, ya a 
her der Fall war. We- “Zs Vy Lp % OoMa a 
niger deutlich liegen Abb. 4. Molvolumina der Dihalogenide 
die Verhiltnisse bei 
den Bromiden und den Chloriden. Bei den Bromiden ist das Maximum 
bereits wesentlich verflacht, indem das Volumen von CrBr, fast ebenso 
groB ist wie das von MnBr,. Erst beim VBr, findet sich dann ein 
deutlicher Abfall. Noch weniger iibersichtlich ist die Kurve bei den 
Chloriden, hier ist von einer Sonderstellung des MnCl, tiberhaupt 
keine Rede mehr. Das Maximum liegt vielmehr beim CrCl,. Es 
zeigt sich demnach, daB es fiir eine Ubersicht tiber diese Ver- 
hiltnisse nicht geniigt, nur die atomtheoretisch gut begriindete 
Sonderstellung des Mn?* zu beriicksichtigen, sondern daf es vielmehr 
notwendig ist, den Ursachen fiir die Durchbiegung der Kurven nach 
unten im einzelnen nachzugehen. Das kann jedoch nur auf Grund 





4 
~ 
O 
i 














) W. BILTz u. W. Kiemo, Z. Elektrochem. angew. phys. Chem. 39 (1933), 
597; W. Birtz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 8. 139 ff. 
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weiterer physikalischer Bestimmungen geschehen. Sehr wichtige 
Hinweise ergeben sich aus dem magnetischen Verhalten, iiber das 
in der folgenden Mitteilung berichtet wird. Die Erklarung der Abb. 4 
im einzelnen sei daher verschoben, bis diese magnetischen Messungen 
besprochen sind. 


Zusammenfassung 

1. Es wird die Darstellung der Titan- und Vanadindihalogenide 
beschrieben. 

2. TiJ,, VJ, und VBr, besitzen CdJ,-Struktur; TiJ, kommt 
auch noch in einer anderen Form vor. Uber die Strukturen der 
iibrigen Titan- und Vanadindihalogenide liBt sich noch nichts End- 
giiltiges sagen; TiBr, und CrBr, besitzen keine CdJ,-Struktur. 

3. Die Dichten von TiCl,, TiBr, und VCl, werden pykno- 
metrisch bestimmt. 

4. Die Kurve der Mol.-Volumina der Dihalogenide der Ubergangs- 
elemente zeigt auBer der Sonderstellung der Mangan([l)-halogenide 
noch weitere Eigentiimlichkeiten, fiir die eine Erklirung in der 
folgenden Mitteilung gegeben werden wird. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1942. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XLI') 


Uber das magnetische Verhalten der Dihalogenide 
des Titans und Vanadins 


Von WILHELM KLEMM und LupwiGc GRIMM 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Wihrend das magnetische Verhalten der Halogenide der Elemente 
Mangan bis Kupfer bereits des éfteren der Gegenstand von Unter- 
suchungen gewesen ist, ist von den Chrom (II)-halogeniden nur Cr(Cl,*) 
und von den Vanadinhalogeniden das VCl, und VBr, *) magnetisch ge- 
messen. Wir haben diese Daten dadurch ergiinzt, daB wir das 
magnetische Verhalten von VJ, wie von TiCl,, TiBr, und TiJ, 
untersucht haben. Es wird sich im folgenden zeigen, daB man 
durch die Erweiterung der Messungen auf diese Verbindungen einen 
wesentlich vertieften Kinblick iiber die Faktoren gewinnen kann, die 
das magnetische Verhalten dieser Elemente bestimmen. 


|. Die magnetischen Messungen 


Uber die Durchfiihrung der Messungen ist im einzelnen nichts 
Besonderes mitzuteilen. Die im folgenden angegebenen Messungen 
an TiC], und TiBr, stiitzen sich auf je zwei Mefreihen mit ver- 
schiedenen Priiparaten, von denen allerdings je einer nur ein orien- 
tierender Wert zukommt, da wir dabei eine Stérung in der Justierung 
der Apparatur hatten. Innerhalb der dadurch bestimmten Unsicher- 
heit herrscht jedoch Ubereinstimmung zwischen den beiden Reihen. 
Beim TiJ, bezieht sich die erste Messung auf ein Priiparat der 
Réntgenstruktur I (vgl. vorstehende Abh., 8. 201 u. 205). Sie hat 
ebenfalls nur orientierenden Charakter. Die zweite Messung dagegen 
ist an einem Priparat mit CdJ,-Struktur durchgefiihrt und verlief 


) XL vgl. H. BomMer, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 249. 
*) E. Lips, Helv. physica Acta 7 (1934), 537. 
*) W. Kiem u. E. Hoscuek, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 359. 
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meBtechnisch einwandfrei. Beim VJ, wurden auBer einer orien- 
tierenden Messung zwei einwandfreie Messungen an zwei verschiede- 
nen Priiparaten durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen zeigt 
Tabelle 1. 























Tabelle 1 
Magnetische Messungen 

| Xo* 10° X wor" 10° ore. £. Diam. 
| — 183° | —78° | 415° | —183° | — 78° | +15° 
TiCl, 6,6, | 4,9, 4,3, 850 | 645 570 
TiBr, | 3,6, 3,4, 3,1, 840 | 785 720 
TiJ, I L £1 @8 0,9 250 350 380 
TiJ,11) | 082 | 5,6, 5,5. 360 1800 1790 
VJ,  —«| 30, ~+| 184 | 142 | 9400 | 5720 4440 











*) CdJ,-Struktur. 


ll. Besprechung der Ergebnisse 


Tabelle 1 zeigt zuniachst, daB sich beim TiJ, erhebliche Unter- 
schiede zwischen den beiden Strukturen (vgl.dazu 8.201 u. 205) finden, 
namentlich bei héheren Temperaturen. Bei tiefen Temperaturen 
sind die Unterschiede verhiltnismaibig gering. Wir beabsichtigen, 
das Verhalten des TiJ, spater noch einmal eingehender zu unter- 
suchen. Fiir das Folgende werden wir insbesondere die an der 
CdJ,-Struktur des TiJ, erhaltenen Ergebnisse beriicksichtigen. 

Um die erhaltenen Suszeptibilititen der Titan-, Vanadin-, 
Chrom- und Mangan-Dihalogenide mit den von der Theorie unter 
der Annahme von Me?*-Ionen geforderten zu vergleichen, kann man 
in verschiedener Weise vorgehen. Wir werden fiir das Folgende 
zwei Darstellungsweisen beniitzen: 

a) Wir geben an, welchen Prozentsatz der gefundene Magnetis- 
mus von dem von der Theorie verlangten ausmacht. Wir erhalten 
so den Anteil an Ionen, die magnetisch tatsichlich in Er- 
scheinung treten, wihrend der Rest keinen Beitrag zum Magnetismus 
liefert. 

b) Wir berechnen uns die ©-Werte, die wir in die Gleichung 
Mere, = 2,83-Vz01 + (I — O) einsetzen miissen, damit wir die von der 
Theorie fiir freie Ionen geforderten Werte erhalten. Ist dann 0 
bei verschiedener Temperatur konstant, so bedeutet das gleichzeitig, 
daB das Wetsssche Gesetz erfiillt ist. 

Ubersieht man die so in’ der Tabelle 2 erhaltenen Werte, so 
erkennt man, daB zwischen den einzelnen Verbindungen wesentliche 
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Tabelle 2 
Abweichung vom lIonencharakter 
|  %% an freien Ionen bei | © -Wert bei 
— 183° | —78° | +15° | — 183° | —78° | 4 458 
TiCl, . 13 17 | —1090° | — 1355 | — 1470° 
TiBr, S 15 21 — 1100° | — 1085° | — 1100° 
TiJ, (I) 7 35 | 52 | -—2700°}— 360°|— 274° 
vcl, 15 28 38 | — 588° | — 495° | — 472° 
VBr, 22 40 51 — 325° | —295°| — 275° 
VJs 45 59 69 | —110°) — 134°) — 154° 
CrCl, 40 | 60 70 | —137¢| —127°| — 128° 
CrBr, _— — — | ~ — 116°") 
CrJ, —- | — — | ~— 77°) 

















*) Vorliufige Messungen von H. BoMMER. 


Unterschiede bestehen. Beriicksichtigt man beim TiJ, nur die bei 
Zimmertemperatur und bei — 78° erhaltenen Werte, so ergibt sich 
ein Bild von groBer RegelmiBigkeit. 

1. Der Gehalt an freien Jonen nimmt durchweg von den 
Manganverbindungen, wo er ~ 100°/,ig ist, tiber die Chrom- zu den 
Vanadin- und Titan-Verbindungen ab. 

2. Bei ein und demselben Element nimmt er von den Jodiden 
zu den Bromiden und Chloriden ab. 

Das gleiche kann man auch aus den ©-Werten ablesen; es ist 
Geschmacksache, welcher der beiden Darstellungsarten man den 
Vorrang gibt. 

Versucht man sich iiber den Grund fiir diese Abweichungen 
ein Bild zu machen,’so wird man zweckmiBig von der von 
H. HaratpsEN und W. Kuemm!?) entwickelten Vorstellung aus- 
gehen, daB es sich um Atombindungen zwischen den 
Metallionen handelt. Liegen wie hier negative -Werte 
vor, so besitzen die Atombindungen antiparallelen Spin. Handelt 
es sich dagegen, wie bei der Mehrzahl der Co- und Ni-Halogenide: 
um positive ©-Werte, so wiirden Atombindungen mit parallelem 
Spin eine wesentliche Rolle spielen. Auf Grund dieser Annahme, 
die sich immer mehr durchsetzt, wird mindestens der hier gefundene 
Gang Chlorid —» Jodid verstindlich: Je gréSer die Abstiinde 
zwischen den Metallionen sind, desto schwicher werden die Atom- 
bindungen sein, und desto leichter werden sie infolge der Tempe- 





1) H. HARALDSEN u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 183; 
vgl. dazu auch W. FIscHER, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935) 303. 
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raturbewegung aufbrechen. Eine Erklirung fiir die Zunahme der 
Atombindungen von dem Mn?*- zu den Ti?*-Halogeniden laBt sich 
so ohne weiteres allerdings nicht geben. Wir werden aber im 
Absatz III zeigen kénnen, daB es sich hierbei offensichtlich um den 
Ausdruck einer allgemeinen, auch im anderen Zusammenhang be- 
kannten Erscheinung handelt. 

Wie bereits betont, fiigen sich die Werte fiir TiJ, (I) und fiir TiJ, (II) 
bei — 183° der eben genannten GesetzmiBigkeit nicht. Man braucht sich 
dariiber wohl nicht zu wundern, da bei den Ti?+-Verbindungen an sich die 
Wechselwirkungen schon recht betriichtlich sind. Es ist also durchaus denkbar, 
daB sich hier irgendwelche strukturellen Besonderheiten ausbilden, die die 
Ausbildung von solchen Atombindungen besonders begiinstigen. Man mub 


sich vielleicht eher wundern, daB solche Effekte offensichtlich verhiltnismaBig 
selten auftreten und daB man iiberhaupt ein so gleichmiBiges Bild erhilt. 


lll. Zur Deutung der Kurve der Molekularvolumina 
der Dihalogenide der Obergangselemente 


In der vorhergehenden Mitteilung war darauf hingewiesen 
worden, daB die Kurve der Molvolumina der Dihalogenide der 
Ubergangselemente vom Titan bis Mangan auf Grund der Sonder- 
stellung des Mn?*-Ions allein nicht gedeutet werden kann. Auf 
Grund des magnetischen Verhaltens der Dihalogenide kénnen wir 
jetzt diese Erklirung fiir die Abb. 4 der vorhergehenden Arbeit auf 8.207 
geben. Wir gehen dazu von zwei Grundannahmen aus: 


1. Atombindungen zwischen den Metallionen bewirken eine 
starke Verminderung des Atomvolumens. 

2. Der Einflu8 der Atombindungen wirkt sich bei den Jodiden 
(groBe, weiche Anionen) wesentlich stairker aus als bei den Chloriden 
(kleinere, hirtere Anionen). 

3. Die GréBe der Kationen fallt vom Ca?* zum Mn?*. 

Dementsprechend ergibt sich fiir die Chloride: TiCl, hat ein 
besonders kleines Molvolumen, weil hier die Atombindungen be- 
sonders stark sind. Beim VCl, sind die Atombindungen bereits 
schwiicher, beim CrCl, werden sie schon recht schwach. Dem- 
entsprechend steigen die Molvolumina von TiCl, zum CrCl, stark 
an, obwohl die lonenradien vom Ti?* zum Cr?* abfallen diirften. 
Wenn dann die Volumina von CrCl, und MnCl, praktisch gleich 
sind, so bedeutet dies, daB die beim CrCl, schwachen und beim 
MnCl, zu vernachlissigenden Atombindungen keine wesentliche 
Rolle mehr spielen. 
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MnCl, ist sogar etwas engriiumiger als CrCl, Nun ist es durchaus 
méglich, daB das Mn**+-Ion mit seiner halb abgeschlossenen Konfiguration 
erheblich kleiner ist als Cr?*+; es kénnen aber auch Unterschiede der Gitter- 
struktur eine Rolle spielen. Dies wire noch genauer zu untersuchen. 


Bei den Bromiden liegen die Verhiltnisse ganz ahnlich, nur 
sind sie weniger ausgepriigt, weil ja hier die Atombindungen, wie 
das magnetische Verhalten zeigt, durchweg schwiicher sind. Wenn 
das Volumen von TiBr, etwas gréBer ist als das von VBr,, so 
macht sich damit schon der normale Abfall der Ionenradien be- 
merkbar. 

Die Jodide schlieBlich zeigen zwar recht groBe Effekte, weil 
die Anionen sehr weich sind, aber sonst das regelmiBigste Verhalten: 
Das Absinken vom TiJ, zum VJ, wird durch die Abnahme des 
Kationenradius, der Anstieg VJ,—» CrJ,—» MnJ, durch die Ab- 
nahme der Starke der Atombindungen bestimmt. 


Es wire sehr interessant, die Auswirkung der eben geschilderten Ver- 
hiltnisse auf andere Eigenschaften der Halogenide zu studieren, z. B. 
auf die thermische Ausdehnung und die Kompressibilitiit. Solche Versuche 
sind von uns geplant, Ferner wird es wichtig sein, die Fluoride zu unter- 
suchen, bei denen die Effekte besonders deutlich in Erscheinung treten 
sollten. Solche Versuche sind in Vorbereitung. 


IV. Zur Deutung der ©-Werte 


Die von uns untersuchten Verbindungen, insbesondere TiC}, 
und TiBr,, zeigen Abweichungen vom normalen Ionenmagnetismus 
in einem AusmaBe, wie es bisher bei derartigen Salzen kaum be- 
kannt war. Ferner haben wir S. 212 darauf hingewiesen, daB die 
Abweichungen abnehmen, wenn man vom Titan zum Mangan bzw. 
Chlorid zum Jodid iibergeht. Auch wenn man verschiedene Wertig- 
keitsstufen ein und desselben Elementes betrachtet, so findet man 
groBe Unterschiede, so ist z. B. der @-Wert von VCl, ungefihr 
— 520°, der von VCl, ungefihr — 30°, der von VCl, etwa 0°. 
Zum Teil wechselt sogar das Vorzeichen: Fiir CrCl, ist 0 = — 28°, 
fir CrCl, + 24° Ganz allgemein gilt fiir die Chloride, daB sich 
fiir die dem Mangan vorhergehenden Elemente in der Regel (Aus- 
nahme Cr(Cl,) negative @-Werte, fiir Eisen, Kobalt, Nickel positive, 
und fiir Kupfer wieder negative ©-Werte finden. 

Es fragt sich, ob man den Gang der ©-Werte in irgendeinen 
sinnvollen Zusammenhang bringen kann. Nach den bisher unseren 
Ausfiihrungen zugrunde gelegten Anschauungen sehen wir als cha- 
rakteristisch fiir alle genannten Verbindungen das Auftreten von 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 15 
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Atombindungen an; haben diese antiparallelen Spin, so erhilt 
man Antiferromagnetismus, sind sie parallel, so erhalt man Ferro- 
magnetika. Die Quantentheorie bringt das Auftreten von Ferro- 
und Antiferromagnetismus in Zusammenhang mit dem Atomabstand 
im Gitter und dem Radius der Elektronenschale, aus der die fiir den 
Ferromagnetismus verantwortlichen Elektronen stammen. Trigt man 
das Austauschintegral gegen den Quotienten: ,Atomabstand/Radius 
der unabgeschlossenen Schale“ auf, so erhilt man z. B. das in Abb. 1 
dargelegte Ergebnis. Ist 
der Quotient klein, so 


Paramagnetika evomay: selfene Erden 





| netiha | ist das Austauschinte- 

| 2 i | gral negativ, die Atom- 
J bindungen besitzen anti- 

“— T Cte oe parallelen Spin. Sie 


} ES : , 
"aes der unadgaschinssanan hak sind um so fester, je 


kleiner der Quotient wird. 
Bei einem bestimmten 
Abb. 1. Das Austauschintegral A Wert des Quotienten 
in Abhingigkeit vom Verhiltnis wird das Austauschinte- 
Atomabstand zu Schalenradius. gral Nuil. Uberschreitet 


(Schematische Darstellung) man diesen Gegenwert, 
Die Abbildg. ist entnommen aus: R. Becker-W.Déring, gg wird es positiv, d. h. 


Ferromagnetismus, Springer, Berlin 1939, 5. 99 on hel Aen jiely' Dieeshin. 
dungen mit parallelem Spin. Wenn der Quotient sehr groB wird, 
so niihert sich allmihlich das Austauschintegral dem Wert Null. 

Ks lag nahe, zu untersuchen, wie weit diese bei den Metallen bewiahrte 
Auffassung auch das magnetische Verhalten der Halogenide 
wiedergibt. Es macht keine Schwierigkeit, z.B.nach den von I.C.SLaTER ') 
gegebenen Ansatz, die Radien fiir die 3d-Elektronen der einzelnen 
Ionen auszurechnen. Schwieriger ist die Angabe des Atom- 
abstandes, zumal man fiir eine Anzahl der in Frage kommenden 
Elemente die Gitterstrukturen noch nicht kennt. AuBerdem ist es 
keineswegs sicher, ob nur die niachst benachbarten lonen solche 
Atombindungen eingehen, oder ob solche nicht auch zwischen etwas 
weiter entfernten Ionen auftreten. Um einen ersten Uberblick zu 
gewinnen, haben wir daher als MaB fiir den Abstand die dritte 
Wurzel aus dem Molekularvolumen gewihlt, die fiir die einzelnen 
Verbindungen den Gang der Atomabstinde einigermaBen wieder- 
geben diirfte. 








) LC. ‘SLATER, Phys. Rev. 36 (1930), 75. 
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In Abb. 2 sind daher, getrennt nach Fluoriden, Chloriden 
Bromiden und Jodiden, fiir die bisher untersuchten Verbindungen 
die ©-Werte (als MaB fiir die Austauschenergie) gegeniiber dem 


Quotienten: VMV/rsen auf- 
getragen. Es ist erstaunlich, 
daB sich bei dieser rohen 
Art der Darstellung zum 
mindesten bei den Chloriden, 
Bromiden und Jodiden sehr 
glatte Kurven ergeben, die 
sowohl die Di- als auch die 
Trihalogenide umfassen ?). 
Sie zeigen eine nicht zu 
iibersehende Ahnlichkeit 
mit der Abb. 1: Mit stei- 
genden Werten fiir den Quo- 
tienten VMV /rsen nahern sich 
die 0-Werte von sehr groBen 
negativen -Werten allmih- 
lich dem Wert Null, werden 
dann bei den Chloriden und 
Bromiden positiv und fallen 
allmahlich wieder ab. Nach 
diesen Kurven scheint es uns 
im hohen Grade wahrschein- 
lich, daB unsere Annahme 
von Atombindungen zwi- 
schen den Kationen, d.h. 
von Antiferromagnetis- 
mus und Ferromagnetis- 
mus auch fir die Halo- 
genide zutreffend ist. Denn 
es sind offensichtlich hier die 
gleichen Faktoren wirksam, 
die wir von den Metallen 
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Abb. 2. Verlauf von 9 gegen 
VMV/rg.,°10° 


kennen, bei denen die Annahme von solchen Austauschkriiften als 
Ursache fiir den Antiferromagnetismus und Ferromagnetismus heute 


allgemein anerkannt ist. 





1) Bei den Fluoriden scheint sich fiir die Trifluoride eine andere Kurve 


zu ergeben als fiir die Difluoride. 


15* 
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Besteht somit zwischen den Ergebnissen der Abb.1 und 2 eine 
gewisse, grundsiitzliche Ubereinstimmung, so sind andererseits auch 
gewisse charakteristische Unterschiede nicht zu verkehnen. Diese 
liegen im folgenden: 

1. Die Stelle, an denen die Kurven den Wert fiir das Austauch- 
integral Null erreichen, liegt bei den einzelnen Halogeniden bei 
ganz verschiedenen Werten, wie man deutlich aus Abb. 2 ersieht: 
Bei den Chloriden etwa bei dem Quotientenwert 4,0, bei den Bro- 
miden etwa bei 4,4. Bei den Jodiden sind positive ©-Werte iiber- 
haupt noch nicht beobachtet worden. Die Kurve erreicht den 
-Wert Null etwa beim Quotienten 5. Vergleicht man damit etwa 
den Wert fiir metallisches Eisen, so wiirde man nach unserer Dar- 
stellung einen Quotienten von etwa 2,5 erhalten. 

2. Der zweite grundsitzliche Unterschied liegt darin, daB die 
fiir die Halogenide gefundenen ©-Werte bei hohen Quotientenwerten 
wieder zu negativen Zahlen iibergehen. Ganz allgemein ist der 
Teil der Kurve, der iiber der Null-Linie liegt, viel flacher als bei 
den Metallen, d.h. die Ausbildung von Atombindungen mit parallelem 
Spin tritt bei den Halogeniden wenig in Erscheinung. Bei den Fluoriden 
werden sogar positive ©-Werte an keiner einzigen Stelle erreicht. 
Hier gehen die ©-Werte nur durch ein Maximum und fallen dann 
wieder ab. 

Zur Deutung dieser Unterschiede ist zunichst darauf hinzuweisen, 
daB man natiirlich bei den Halogeniden, bei denen ja neben den 
fiir den Magnetismus verantwortlichen Kationen noch die magnetisch 
indifferenten Anionen vorhanden sind, einen vollen Parallelismus 
mit den Metallen (positive lonen + Elektronengas) gar nicht erwarten 
kann. Denn die Neigung zur Bildung von Atombindungen iiberhaupt 
wird auch sehr stark von der Art des Anions abhingen. W. KiEmm 
und W.Scuirn?) haben darauf hingewiesen, daB die Neigung, einen 
Zustand mit niedrigem Magnetismuswert zu bilden, d. h. also Atom- 
bindungen mit antiparallelem Spin zu bilden, offenbar um so gréBer 
ist, je stirker polarisierbar das Anion wird, und DressnanpT?) hat 
fiir diesen Befund auch eine sehr einleuchtende Erklirung gegeben. 
Ferner ist sicher das Bild, daB entweder Antiferromagnetismus oder 
Ferromagnetismus vorhanden ist, zu roh. Man wird vielmehr ein 
Nebeneinander von beiden Arten von Atombindungen erwarten 


1) W. KLem™M u. W. Scutru, Z. anorg. allg. Chem. 203 (1931), 104. 
*) H. DressnanpT, Z. Physik 115 (1940), 369. 
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kénnen, wobei die beiden Arten von Bindungen verschieden lokalisiert 
sein kénnen; z.B. die mit antiparallelem Spin innerhalb einer Kette 
(Flache), die mit parallelem Spin zwischen den Ketten (F lichen). 
Positive O-Werte wiirden demnach nicht besagen, daB nur Bindungen 
mit parallelem Spin da sind, sondern daB die Wirkungen der Atom- 
bindungen mit parallelem Spin die der mit antiparallelem Spin 
iiberwiegt. Solche Vorstellungen sind schon 6fter diskutiert worden, 
z. B. sieht B. H. Scuutrz') hierin die Ursache fiir den ,Meta- 
magnetismus*, d. h. eine Ubergangsform zwischen Ferro- und 
Antiferromagnetismus, die sich bei tiefen Temperaturen in einer 
eigenartigen Feldstirkenabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitat 
ausdriickt. 

Man hitte demnach auch bei Verbindungen wie Co.J,, die das 
Curresche Gesetz recht streng befolgen, mit einem Nebeneinander 
beider Sorten von Atombindungen zu rechnen, nur wiirden sie sich 
in ihrer Wirkung ungefihr aufheben. Wiren nimlich iiberhaupt 
keine Atombindungen vorhanden, so wire schwer zu verstehen, warum 
das Molekularvolumen von CoJ, so niedrig liegt. Das Absinken der 
Q-Werte bei den Kupferverbindungen und beim Nickeljodid sowie 
bei den Trifluoriden von Eisen und Kobalt wiirde dann so zu 
erkliren sein, daB wir hier in einem Gebiet sind, in dem die 
Bindungen mit parallelem Spin zuriicktreten und nur die mit anti- 
parallelem Spin iibrigbleiben. 

In diesem Zusammenhang muB es als Zufall erscheinen, daf 
die Werte fiir die Manganhalogenide MnCl,, MnBr, und MnF, 
so gut auf der allgemeinen Kurve der ©-Werte der Abb. 2 liegen; 
denn bei ihnen diirften, wie das raumchemische Verhalten zeigt, 
nennenswerte Atombindungen iiberhaupt nicht vorhanden sein, weil 
die halbabgeschlossene Konfiguration nur geringe Neigung hierzu 
zeigt. Erst wenn die Mn—Mn-Abstinde so klein werden wie bei 
MnF’,, dann wird auch die halbabgeschlossene Konfiguration zur 
Ausbildung solcher Atombindungen gezwungen. 

Das im vorstehenden entwickelte Bild iiber die Faktoren, die 
die Abweichungen des magnetischen Verhaltens der Halogenide der 
Ubergangselemente vom salzartigen Charakter bedingen, ist sicher 
noch sehr roh und wird in vielem erweitert werden miissen. Die 
vorstehenden Betrachtungen werden aber vielleicht als Grundlage 
fiir die weitere Behandlung dieser Probleme von Nutzen sein. 





) Vgl. B. H. Scuuitz, Physica 7 (1941), 413. 
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Zusammenfassung 


1. Es werden die magnetischen Suszeptibilititen von TiCl,, 
TiBr,, TiJ, und VJ, bei + 15°, — 78° und — 183° gemessen. 

2. Die Werte zeigen Abweichungen vom reinen Jonenmagnetis- 
mus, die von den Mangan- zu den Titanverbindungen und von den 
Jodiden zu den Chloriden zunehmen. Diese Abweichungen werden 
auf Atombindungen zwischen den Metallionen zuriickgefiihrt. 

8. Auf Grund des magnetischen Verhaltens wird die Molvolumen- 
kurve der Dihalogenide der Ubergangselemente gedeutet. 

4. Es wird versucht, die Faktoren zu erkennen, die den Gang 
der @-Werte bei den Halogeniden der Ubergangselemente bestimmen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
Anorganische Chemv. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1942. 
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Magnetochemische Untersuchungen XLII’) 


Uber den Magnetismus der Halogenwasserstoffe 


Von Pavut EsrRuice 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Obwohl iiber den Diamagnetismus von Verbindungen mit edel- 
gasihnlichen [onen schon eine groBe Reihe von Messungen vorliegen, 
sind die wasserfreien Halogenwasserstoffe noch nicht untersucht 
worden. Diese Liicke soll die vorliegende Untersuchung ausfiillen. 
Es wurde gleichzeitig damit angestrebt, zwischen den verschiedenen 
Systemen, die fiir den Diamagnetismus edelgasihnlicher Ionen auf- 
gestellt sind, eine Entscheidung zu bringen. Die Halogenwasser- 
stoffe entstehen ja aus den edelgasiihnlichen Halogen-Anionen da- 
durch, daB ein Proton eingelagert wird. Wie man aus der Re- 
fraktion?), den Trigheitsmomenten *), dem raumchemischen Verhalten‘) 
und ihnlichem weif, bedingt diese Einlagerung eine Kontraktion 
der Elektronenhiille; sie sollte sich dementsprechend in einer Ver- 
kleinerung des Diamagnetismus auswirken. Zu erwarten ist, daB sich 
eine derartige Erniedrigung bei dem ,,harten“ F~-Ion am wenigsten 
und bei dem ,,weichen“ J~-Ion am stirksten auswirkt. 


Erwiinscht wire es natiirlich, Messungen an gasfirmigen Ver- 
bindungen vorzunehmen. Messungen an Gasen sind jedoch verhilt- 
nismaBig schwierig, insbesondere wenn es sich wie hier um aggressive 
Stoffe handelt. Wir haben es daher vorgezogen, die Messungen an 
den Fliissigkeiten vorzunehmen. Dabei waren experimentell Vor- 
sichtsmaBregeln eigentlich nur beim Fluorwasserstoff erforderlich, 
da hier mit einer Reaktion mit der GefiBwand zu rechnen ist, und 
ferner beim Chlorwasserstoff, da dessen Dampfdruck bei Zimmer- 





1) XLI vgl. die vorhergehende Mitteilung. 

*) K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 28 (1924), 1. 

8) A. Kratzer, Z. Physik 3 (1920), 289. 

*) W. Bi_tz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 194, 209. 
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temperatur schon recht groB ist. Wenn solche Messungen an 
Flissigkeiten auch vielleicht zu Werten fiihren, bei denen durch 
die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen, welcher Art sie auch 
sein mégen'), der Diamagnetismus gegeniiber denen der gasférmigen 
Verbindungen etwas veriindert sein mag, so ist andererseits nicht 
anzunehmen, daB diese Abweichungen sehr groB sind. AuBerdem 
sollten sie sich beim Ubergang vom Fluor zum Jod ziemlich 
kontinuierlich aindern. 


Darstellung der Praparate 
Fluorwasserstoff: Durch die Freundlichkeit der I. G. Farben- 


industrie, Werk Leverkusen, stand dem Institut Bomben-fluorwasserstoff 
zur Verfiigung, der zur weiteren Reinigung in einer 

(- Quarzglasapparatur umdestilliert und schlieBlich in den 
Mebréhrchen kondensiert wurde. Um den an sich schon 

iiuBerst geringen Angriff des Fluorwasserstoffs auf das 

(| G J) Quarzréhrehen*) mit Sicherheit zu unterbinden, wurden 








die Réhrehen nach der Fiillung bei —78° aufbewahrt 
und nur bei den erforderlichen Messungen auf Zimmer- 
temperatur erwirmt. 

Chlorwasserstoff: Wegen des hohen Dampf- 











) ( druckes des fliissigen HCl bei Zimmertemperatur er- 
forderte die Wahl der geeigneten MeBréhrchen einige 

\ Sorgfalt. Nach einigen MiBerfolgen hielten MeBréhrchen 

( aus Jenaer-Glas mit einer lichten Weite von 2mm und 


etwa 0,9 mm Wandstiirke ein Erwiirmen auf etwa 15° °) 
aus; sie konnten dann im Mebraum, der auf <+10° 
gehalten war, ungefiihrlich gehandhabt werden. 

Das Gas selbst wurde aus Kochsalz und Schwefel- 
siiure dargestellt und nach griindlichem Trocknen mit 
U J H,SO, sowie nach Durchleiten durch zwei auf —78° 
Abb. 1. Apparatur gekiihlten Spiralen in einer Vorlage durch Kihlung mit 
zum Einfillen yon flissiger Luft kondensiert. Da der Chlorwasserstoff bei 

HCl in die MeB- Normaldruck erst bei —85° siedet und andererseits bei 
réhrehen —114° schon fest wird, bereitete die Fiillung der Meb- 
réhrchen anfangs Schwierigkeiten. Diese konnten je- 

doch durch eine Kondensation des Gases in der obenstehend abgebildeten 


Kiihlfalle leicht behoben werden. 














') Vgl. z. B. fiir HF: G. BrieGies, Naturw. 29 (1941), 420; Z. physik. 
Chem. Abt. B 51 (1941) 9. 

*) Nach Beobachtungen von K. FREDENHAGEN, Z, Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 87 (1931), 684, die von L. LE BoucuERr, W. FIscHER u. W. BIL1z, 
Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 61 bestitigt wurden, greift véllig trockener 
Fluorwasserstoff Quarzglas nicht merklich an. 

*) Der Dampfdruck von HCl betriigt bei 15° ~40 Atm. 
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Man kondensierte darin etwa das Zehnfache der bendtigten Menge an 
Chlorwasserstoff mit fliissiger Luft. Wurde die Kihlung weggenommen, so 
verfliissigte sich der Chlorwasserstoff und verdampfte nur langsam. Durch all- 
mibliches Heben des KiihlgefiBes konnten die Réhrchen dann leicht gefillt 
werden; diese wurden daraufhin abgeschmolzen und der Druckprobe unter- 
worfen. 


Bromwasserstoff: Dieser wurde aus den Elementen dargestellt. 
Spuren noch vorhandenen Broms, die sich im Kontaktofen nicht umgesetzt 
hatten, wurden in drei U-Rohren mit angefeuchtetem roten Phosphor absorbiert. 
AnschlieBend wurde die Feuchtigkeit durch drei Kiihlschlangen, die bei —78° 
gehalten waren, herausgefangen. Aus dem H,-HBr-Gemisch wurde der Brom- 
wasserstoff mit fliissiger Luft kondensiert und dann im Vakuum in die auf 
—78° gekiihlten MeBréhrchen destilliert, die abgeschmolzen wurden, 


Jodwasserstoff: Der mit Joddampf beladene Wasserstoffstrom wurde 
iiber Platinasbest geleitet und der entstandene Jodwasserstoff bei —78° konden- 
siert. Dabei wurden Spuren von Joddampf durch drei davorgelegte Kiihl- 
schlangen herausgefangen, die bis nahe an den Siedepunkt von HJ (— 30 bis 35" 
gekiihlt waren. 


Magnetische Messungen 


Die Halogenwasserstoffe wurden nach der Zylindermethode bei 
den Feldstirken von 2560, 3790 und 4985 Orsted und bei den in 
der folgenden Tabelle angegebenen Temperaturen gemessen. Bei 
der Berechnung der Einwaage wurde der iiber der Fliissigkeit be- 
findliche gasférmige Anteil im MeBréhrchen beriicksichtigt. Grobe 
Sorgfalt muBte auf eine einwandfreie Messung der Hohe der Fliissig- 
keitsschicht gelegt werden, da z. B. bei Chlorwasserstoff der Unter- 
schied der Lingen bei 0° und —78° etwa 20°/, ausmacht. Die 
Lingenmessung wurde so vorgenommen, da8 ein MaBstab neben das 
Substanzréhrchen in ein durchsichtiges KiihlgefiB gehingt und die 
Lingen dann abgelesen wurden, wenn die Versuchsprobe nach einer 
Viertelstunde geniigend temperiert war. 


Die MeBergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 


Besprechung der Ergebnisse 


1. Die Temperaturabhingigkeit des Diamagnetismus ist, wie 
zu erwarten, gering. Soweit man die Unterschiede iiberhaupt 
als reell ansehen kann, liegen sie in dem Sinne, daB der Dia- 
magnetismus bei tiefen Temperaturen anwiichst. Das kénnte man 
sich als Auswirkung der zwischenmolekularen Krifte durchaus yor- 
stellen. 
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Tabelle 1. Suszeptibilitétswerte von Halogenwasserstoffen. 
Verbin- | one 
p mag | Temp. | Einwaage | %,° 10° Moi * 10° 
HF | +14° | 14353 | —0,426 
| 1,6708 = 9485) ~0,42, 0,005 — 8,6+0,1 
| 1,2595 | —0,425 
| —78° 1,4353 —0,448 
1,6708 = 9,436} — 0.43, +0,008 | — 88+0,2 
1,2595 | —0,432 
HCl 0° 0,2448 — 0,626 
1865 =A om £0,013 | —22,1+0,5% 
0,2619 | —0,598 
—78° | 0,2511 | —0,662 
0,3495 | —0,681 | 060, +00 — 23,6 41,2?) 
| 0,2650 | —0,615 
HBr 0° | 1,1979 — 0,408 
11049 | Zo’406}— 40: £0,004 | ~32,910,3 
| —78° | 12903 | —0,424 
| 31907 | o's —O4ly £0,006 | -33,90,5 
HJ +16° | 5,6635 | —0,373) q. - 
+ 0° | 5,6695 ~ 0°37} 0,374 — 47,7" 
| —40° | 5,6803 | —0,378 — 48,3 %) 
| —78° | 5,6860 | —0,369 ~ 47,2 (fest) 
Kg 10° . 2. In Abb.2 sind die gefun- 
a0; denen Werte mit den Literatur- 
werten von NH,*), H,O, H,S*) 
a und den Edelgasen®) verglichen. 
Wie man sieht, erhalt man iiberall 
Kurven des gleichen Typus. So 
“0k liegt etwa in der Reihe Ne, HF, 
H,O, NH, keine stetige Kurve 
1) Die geringere MeBgenauigkeit 
JOF bei dem Chlorwasserstoff ist dadurch 
zu erkliren, da8 die Einwaagen recht 
klein und anderseits die Réhrchen- 
20r korrekturen gréBer als gewohnlich sind. 
*) MeBgenauigkeit etwa 1°/,. 
’) E. Huser u. E. Voat, Z. techn. 
0 Physik 18 (1937), 578. 
*) A. CLow u. J. M. C. THOMPSON, 
Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 894. 
Gruppe 5) Vgil. die kritische Zusammen- 
$ $ 2 ?  stellung von W. KLEMM, Z. anorg. allg. 


Abb.2. Mol-Suszeptibilitaéten 





Chem. 244 (1940), 377. 
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vor, sondern diese zeigt bei HF eine kleine Durchbiegung. Ahnlich, 
wenn auch nur schwach ausgepriigt, ist es in der Reihe Ar, HCl, H,S. 

Man sollte erwarten, daB die Differenzen der Diamagnetismus- 
werte Halogenwasserstoff—Edelgas von der Ne- zur X-Reihe 
einen regelmiBigen Gang zeigen. Das ist nach Tabelle 2 im groben 
ganzen auch der Fall; nur erscheint die Differenz HBr—Kr etwas 
groB, die Differenz HJ—X etwas zu klein. Man mu dabei aber 
beriicksichtigen, daB es sich bei den Werten fiir Krypton und Xenon 
um die Mittelwerte von zwei Messungen handelt, die um 1,6 bzw. 
2.5-10—° auseinander liegen. 


Tabelle 2 
Differenzen zwischen Edelgasen und zugehdérigen 
Halogenwasserstoffen 
(— 7y0) ° 10°- Werte) 











| A 
Me 22 | OF 8,6 1,4 
Ar 194 | HCl 221 2.7 
Kr 28 | HBr 329 4,9 
x 4 | HS 42, 4,7 








8. Vergleicht man schlieBlich die Werte mit den fiir Halogen- 
ionen abgeschitzten, so ergeben sich die Werte der Tabelle 3. 


Tabelle 3 
Vergleich der Suszeptibilititen der Halogenwasserstoffe 
mit den Inkrementen der Halogenionen 























Gasférmige | Ionen im Kristall 
. Ionen | (Alkalimetallhalogenide; KZ = 6) 
on “a ae we Tes | 
1 rr Hoare u. " 

Klemm’) 4 | Kido) 4 Brindley*) 4 |Klemm') 4 
P| 12 —84| 122 -36| 94 -08/| 110 -24 
Cl- | 28 —5,9 |} 221 +0 | 24,2 —2,1 | 26,0 — 3,9 
Br-| 39 -6,1| 34,7 -18/] 345 —-16 | 364  —3,5 
J- | 57 93] 532 -55| 506 -29] 524 —4,7 








Das zweifelsohne befriedigendste Bild ergibt sich mit den Werten 
von Kremm™ fiir gasférmige Ionen, indem die Differenzen, d. h. 
der durch den Einbau des Protons bewirkte Effekt, vom Fluor zum 





 W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 377. 

*) K. Krpo, Sci. Rep. Tohoku Univ. (1) 21 (1932), 149, 288. 

*) F. E. Hoare u. G. W. BRINDLEY, Proc. Roy. Soc. London A 159 
(1937), 395. 
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Jod gleichmaéBig ansteigt. Der Vergleich mit den Werten von 
BrinpLey und Hoare und denen von Krpo befriedigt weniger. Nun 
ist allerdings zu bemerken, daB die zuerst genannten Werte von 
Kuem™ sich auf freie lonen, die Werte der anderen Autoren sich 
dagegen auf im Kristall gebundene Ionen beziehen. Es sind des- 
halb in der letzten Spalte auch die Werte von Kuemm fir den 
Kristall herangezogen. Hier ist der Gang von Fluor zum Jod 
wesentlich geringer'). Das ist verstiindlich, da die Gitterkrafte in 
ibnlicher Weise verfestigend wirken wie der Einbau von Protonen. 
Immerhin ist auch hier der Gang noch regelmiBiger als bei den 
anderen Autoren, inbesondere bei Krno. 


Herrn Prof. Dr. W. Kitemm méchte ich auch an dieser Stelle 
fiir seine wertvollen Anregungen meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen. Ferner danke ich Frl. LapEmMann sowie den Herren 
Leszczynsk1, Nezeu, Stostus und WiuM, die im Rahmen von Studien- 
arbeiten die Messungen ausgefiihrt haben, fiir ihre Mitarbeit. 


Zusammenfassung 


Die Halogenwasserstoffe wurden magnetisch gemessen und auf 
Grund der gefundenen Suszeptibilititen der Wert der verschiedenen 
Systeme diskutiert, die fiir den Diamagnetismus edelgasiahnlicher 
Ionen aufgestellt sind. 


') Die kleine Unstimmigkeit beim Ubergang vom Chlor zum Brom liegt 
innerhalb der Fehlergrenzen unserer Messung bzw. der Abschitzung der Ionen- 
inkremente. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1942. 








Adolf Voigt. Zur analytischen Chemie des Rheniums. 995 


Zur analytischen Chemie des Rheniums 
Von Apo.F VorcT 


Im Laufe einer technische Ziele verfolgenden Untersuchung 
interessierte die Frage nach einer Bestimmung des Rheniums, die 
fiir Serienanalysen geeignet ist. Die sonst jetzt allgemein verwendete 
Fiallung als Nitronperrhenat nach W. GetumMann und A. Vorer') ist 
fir diesen Zweck wegen des hohen Preises des Nitrons ungeeignet. 
Als erfolgreich erwiesen sich Versuche, das Rhenium elektrolytisch 
als Metall abzuscheiden. 


Die elektrolytische Bestimmung des Rheniums 


Eine elektrolytische Abscheidung des Rheniums aus seinen 
Lésungen ist bereits mehrfach beschrieben worden. G. EK. F. LunDELL 
und H. B. Knowxxs?) scheiden das Metall aus schwefelsaurer Lisung 
ab. Dabei erhalten sie einen Metallniederschlag, der etwa 2,5°/, 
Oxyd enthilt, auBerdem bleiben noch etwa 0,2°/, des Rheniums in 
der Liésung. Das Verfahren ist demnach zu einer direkten Be- 
stimmung ungeeignet. Ferner haben sich die Vereinigten 
Chemischen Fabriken zu Leopoldshall’) ein Verfahren zur 
Abscheidung von metallischem Rhenium schiitzen lassen. Dieses 
Verfahren arbeitet ebenfalls in saurer Lésung. Da es zur Herstellung 
von Rhenium-Uberziigen gedacht ist, ist es unwesentlich, daB die 
Abscheidung nicht quantitativ vor sich geht. Da beide Verfahren 
in saurer Lésung arbeiten, hat man dafiir Sorge zu tragen, daf die 
Elektrolytfliissigkeit nicht zu hei8 wird, da sonst mit den abziehen- 
den Wasser- und Siurediimpfen auch Rhenium-Verluste auftreten. 
Man mub deshalb entweder die Elektrolytfliissigkeit kiihlen oder mit 
so geringer Stromstiirke arbeiten, daB keine nennenswerte Er- 
wirmung auftritt. 





1) W. GEILMANN u. A. VorGt, Z. anorg. allg. Chem. 193 (1930), 312. 

*) G. E. F. LUNDELL u. H. B. Konwies, J. Res. nat. Bur. Stand. 1S 
(1937), 635, 637. 

5) DRP 626322 (Vereinigte Chemische Fabriken zu Leopoldshall, Zweig- 
stelle der Kaliwerke Aschersleben, Erfinder C. G. Fink u. P. DEREN. 
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Es wurde nun festgestellt, daB die elektrolytische Abscheidung 
auch aus ammoniakalischer Lésung vorgenommen werden kann. 
Hierbei stért eine Temperaturerhéhung der Elekfrolytfliissigkeit 
selbst bis auf 85° nicht. Man kann daher mit Stromstirken 
arbeiten, die eine Durchfiihrung der Elektrolyse in wenigen Stunden 
ermdglichen. 


Der Lésung setzt man zweckméSig Ammonsalze zu, um den Widerstand 
der Flissigkeit geniigend herabzusetzen. Bei der Abscheidung verwendet man 
zweckmiBig eine Kathode, die verhindert, daB an der Stelle, an der sich 
Elektrolytfliissigkeit, Luft und Kathode berihren, eine Metallabscheidung 
stattfinden kann, weil sonst teilweise Oxydation eintritt. Dies kann beispiels- 
weise dadurch erreicht werden, da’ die Kathode in der Héhe des Spiegels 
der Elektrolytfliissigkeit mit einem festsitzenden Mantel umgeben ist, der den 
elektrischen Strom nicht leitet und der gegen die Elektrolytfliissigkeit be- 
stiindig ist. 

Durch Eintauchen in Salpetersiiure laBt sich die Elektrode leicht wieder 
reinigen. 

In Tabelle 1 sind einige elektrolytische Rhenium-Bestimmungen 


wiedergegeben. 


























Tabelle 1 
Elektrolytische Rhenium- Bestimmung 
| | «Ges. Zeit | Elektrolysen- 
Angew. | Gef. ‘Fehler Vol. Zusitze | in bedingungen 
mg Re — inmg om | sta. | vl a log 
6,1 | 5,9 | —0,2 | 200 | 50 em* NH,’) 3 17 | 65 | 80 
| | 5 g NH,NO, 
12,3 | 12,4 | +0,1 | 200 | 50 em* NH, S$ 163 | 7 80 
| | 20g (NH,),S0, 
245 | 246 | +0,1 | 200 | 50 cm* NH, 3 16 | 85 | 80 
| 10g NH,Cl | 
24,5 | 24,4 | —0,1 | 200 | 50 cm* NH, 8 |55|9 | 85 
| | | 25 g (NH,),SO, | 
49,0 | 49,0 | +0 200 | 50 em® NH, 4 |5 9 85 
| 25 g (NH,),SO, | 























1) 25°/,. 
Die Ergebnisse sind befriedigend; systematische Febler treten 
nicht auf. 
Die Trennung des Rheniums vom Molybdan 
Die Methoden zur Trennung des Rheniums vom Molybdin sind 


in Gme.in’s Handbuch der Anorganischen Chemie, System Nr. 69 u. 70°), 
S. 76 ff. zusammengestellt. Will man auch hier organische Reagenzien 


') Berlin 1941, 
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vermeiden, so erscheint die von J. H. Miiuer und W. A. La Lanne’) 
angegebene Methode empfehlenswert, bei der Rheniumsulfid durch 
Einleiten von H,S in eine ammoniakalische Lisung gefillt wird, 
wihrend das Thiomolybdat in Lésung bleibt. Die Methode ist aber 
in der von den amerikanischen Autoren gegebenen Form sehr zeit- 
raubend, da sie 2—3 Tage dauert. Es gelang jedoch, Bedingungen 
zu finden, unter denen die Abscheidung in wesentlich kiirzerer Zeit 
miéglich ist. 


Eine quantitative Trennung des Rheniums vom Molybdiin wird erreicht, 
wenn man die Molybdiin und Rhenium als Na,MoO, und NaReQ, enthaltende 
Lésung (etwa 150 cm’) auf einen Gehalt von etwa 7 g NaOH und 18 g NH, 
bringt und bei Zimmertemperatur Schwefelwasserstoff einleitet. Dabei tritt 
unter Temperaturerhéhung, die bis zu 40—45° gehen kann, eine Farbiinderung 
iiber gelbgriin, orange, hellviolett nach dunkelweinrot ein. Wenn die Tempe- 
ratur wieder zuriickgeht, kann man die Ausscheidung eines feinen schwarzen 
Niederschlages beobachten. Sobald die Temperatur wieder auf 20—25° ge- 
fallen ist und der Niederschlag deutlich sichtbar ist, kann man mit dem Ein- 
leiten des H,S aufhéren. Man erhitzt die Lésung dann kurz auf etwa 50°, 
wobei der Niederschlag teilweise wieder in Lésung geht. Beim Abkihlen 
auf Zimmertemperatur scheidet sich das Sulfid in gréberer Form ab. 

Jetzt bringt man das GefiB mit der Lisung und dem Niederschlag in 
eine Eis-Kochsalz-Mischung, so da8 die Lésung wiihrend 3—4 Stunden eine 
Temperatur von —5° hat. Darauf filtriert man sofort durch einen Siebtiegel, 
dessen Boden mit Filterschleim bedeckt ist. Ein Nachwaschen des Nieder- 
schlages ist zu vermeiden, da das Sulfid leicht kolloid in Lésung geht. Fehler 
konnten durch ein Nichtnachwaschen des scharf abgesaugten Niederschlages 
nicht beobachtet werden. 

Der Niederschlag enthilt alles Rhenium, wihrend das gesamte Molybdin 
im Filtrat vorliegt. Das Rhenium des Niederschlages kann dann wie iiblich 
als Nitronperrhenat oder wie vorher beschrieben elektrolytisch bestimmt 
werden. Das Molybdin im Filtrat kann ebenfalls in bekannter Weise tiber 
das MoS, als MoO, oder als Oxychinolat zur Wigung gebracht werden. 


Tabelle 2 enthilt einige der durchgefiihrten Analysen. 

Das Verfahren geniigt somit den an eine analytische Trennung 
zu stellenden Forderungen. Gegeniiber der Trennung mit Oxy- 
chinolin’) weist es eine erhebliche Verbilligung auf, da es bei 
anschlieBender elektrolytischer Bestimmung des Rheniums ohne Zu- 
hilfenahme organischer Reagenzien auskommt. Der Trennung mit 
HCl durch Destillation’) ist es insofern iiberlegen, als durch einen 
Arbeitsgang die Trennung quantitativ ist, was mit der Destillation 





1) J. H. MULLER u. W. A. La LANpE, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 2378. 
2) W. GEILMANN u. F. WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 199 (1931), 126, 531. 
*) W. GEILMANN u. F. WEIBKE, Z. anorg. allg. Chem. 199 (1931), 218, 219. 
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Tabelle 2 
Quantitative Trennung des Rheniums vom Molybdin mit H,S 


in alkalischer Lésung y 











Angewandt Gef. Fehler 
mg Mo mg Re mg Re in mg 
24,87 49,06 | 49,03 —0,03 
49,74 49,06 | 49,06 +0 

— 2453 | 24,53 +0 
24,87 2453 | 24,53 +0 
49,74 | 24,53 | 24,53 +0 
9948 | 2453 | 24,46 —0,07 
49,74 862 | 8,72 +0,10 
49,74 4,31 | 4,2') —0,11 

















1) Elektrolytisch bestimmt. 


nur durch Wiederholung erreicht werden kann. Gegeniiber dem 
Verfahren von MtuLer und La Lanne zeichnet es sich durch die 
erheblich kiirzere Zeit der Behandlung mit H,S aus. Wahrend die 
amerikanischen Autoren 48—72 Stunden H,S einleiten miissen, 
geniigt nach dem vorgeschilderten Verfahren ein Einleiten von im 
Durchschnitt einer Stunde. 


Zusammenfassung 

1. Es wird eine Methode zur elektrolytischen Bestimmung des 
Rheniums angegeben. 

2. Fiir die Trennung des Rheniums vom Molybdin durch Fallung 
mit H,S in ammoniakalischer Lésung wird eine Vorschrift gegeben, 
die gegeniiber den Angaben von MULLER und La LanDE eine wesent- 
liche Zeitersparnis bedeutet. 


Oberkassel/ Bonn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1942. 
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